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Riassunto 
Abbiamo preparato e caratterizzato due serie di copolimeri anfifilici a due blocchi, EGx-
AFn (x = 12 n = 9 – 66; x = 45 n = 5 – 42), costituiti da un primo blocco di poli(etileneglicol) 
(EG) idrofilo e da un secondo blocco di poliacrilato fluorurato (AF) idrofobo/lipofobo ed una 
serie di copolimeri anfifilici a cinque blocchi, AFn-EG7-Si5-EG7-AFn (n = 5 – 10), in cui, ad un 
prepolimero composto da un blocco centrale polisilossanico (Si) idrofobo e da due laterali 
ossietilenici (EG), sono stati legati altri due blocchi AF alle estremità. I copolimeri sono stati 
sintetizzati mediante polimerizzazione radicalica a trasferimento d’atomo (ATRP) del 
monomero AF a partire da un macroiniziatore EGxBr (copolimeri a due blocchi), e BrEG7-
Si5-EG7Br  (i copolimeri a cinque blocchi). Lo studio della cinetica di polimerizzazione ha 
confermato l’effettivo carattere controllato della tecnica ATRP, anche nel caso della sintesi 
di sistemi complessi, quali i copolimeri a cinque blocchi.  
L’analisi termogravimetrica (TGA) e la calorimetria differenziale a scansione (DSC) sono 
state impiegate per individuare i campi di stabilità termica e di esistenza delle fasi in modo 
da sottoporre i campioni a diversi trattamenti di manipolazione e ricottura senza incorrere 
in processi degradativi. In particolare, l’analisi DSC ha messo in evidenza che i copolimeri a 
blocchi erano microseparati in massa a causa dell’incompatibilità chimica tra i blocchi 
costituenti.  
Iniziali misure di light scattering dinamico hanno mostrato la capacità dei copolimeri a 
blocchi di auto-assemblarsi in complesse strutture micellari il cui grado di aggregazione 
aumentava con la concentrazione del copolimero in cloroformio. 
Tutti i polimeri preparati sono stati impiegati tal quali per depositare film monostrato, 
mentre solo i copolimeri a cinque blocchi, sono stati anche miscelati con una matrice di 
silicone (PDMS) in rapporti ponderali diversi (w = 4%, 8%) per depositare film monostrato e 
doppio strato. 
Dei film sono stati misurati gli angoli di contatto con acqua (w) e n-esadecano (h) per 
valutare, rispettivamente, l’idrofobia e la lipofobia della superficie. Inoltre l’uso di  
l’isopropanolo come liquido bagnante,  ha permesso di discrimonare maggiormente le 
variazioni composizionali della superficie dei film polimerici. I valori di w e h sono stati 
quindi impiegati per il calcolo della tensione superficiale (sv), adottando il metodo dei 
contributi additivi, polare sv
p e dispersivo sv
d, denominato di Owens-Wendt-Kaelble. La 
composizione chimica atomica della superficie più esterna di alcuni copolimeri e miscele 
con PDMS è stata quantificata mediante spettroscopia fotoelettronica a raggi X (XPS) ad 
angolo di fotoemissione variabile ( = 20° e 70°). Ad ogni angolo  il rapporto atomico Si/F 
era drasticamente inferiore a quello nominale previsto dalla stechiometria della miscela a 
seguito della segregazione alla superficie del copolimero a cinque blocchi, a più bassa 
energia superficiali. L’analisi XPS, effettuata sui film che erano stati immersi in acqua per 
sette giorni, evidenziava chiaramente la capacità dei film polimerici di subire una 
consistente ricostruzione strutturale della superficie in seguito al contatto con acqua, grazie 
alla loro natura anfifilica. 
Per valutare il potenziale applicativo dei materiali sviluppati come rivestimenti protettivi 
anti-bioadesivi non tossici, sono state valutate le prestazioni biologiche mediante saggi con 
proteine e con organismi marini. Per gli esperimenti di adesione proteica sono stati utilizzati 
l’albumina sierica umana ed il siero bovino; per i saggi di adesione e rimozione di organismi 
marini sono stati impiegati l’alga Ulva linza ed il balano Balanus amphitrite. Questi sistemi 
“modello” hanno evidenziato che la natura anfifilica dei copolimeri e delle loro miscele con 
PDMS può indirizzare le proprietà di resistenza all’adsorbimento di proteine e di rilascio 
degli organismi vegetativi marini. 
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1    Introduzione 
1.1 Il problema del fenomeno biovegetativo 
Il processo biovegetativo o biofouling è un aspetto non trascurabile di tutti quei 
sistemi che prevedono il contatto con acqua (o fluidi e tessuti biologici) di una 
superficie, la quale viene ricoperta da macromolecole biologiche quali proteine, 
polisaccaridi, e popolata da cellule, microrganismi o organismi superiori. Perciò è 
utile disporre di rivestimenti in grado di inibire l’adsorbimento e l’adesione 
irreversibile di questi contaminanti (rivestimenti anti-biovegetativi). 1  
Alcune possibili applicazioni di questi rivestimenti comprendono:  
- il settore medico (apparecchiature chirurgiche, impianti, sistemi a rilascio 
controllato),  
- il settore biotecnologico,  
- biosensori,  
- membrane, 
- l’industria tessile,  
- l’industria alimentare,  
- l’industria navale e i trasporti via acqua, 
- ponti e infrastrutture sommerse, 
- gli impianti di produzione di energia off-shore, 
- i sistemi di purificazione delle acque, 
- gli impianti industriali in genere.  
In ogni caso l’incrostazione dovuta al processo vegetativo rappresenta un 
problema. Esso causa la contaminazione e la propagazione di infezioni, la diffusione 
di specie estranee da un ecosistema all’altro, la corrosione accelerata di superfici 
inorganiche, l’aumento dei costi di manutenzione e pulizia degli impianti, la 
riduzione della loro durata prima della sostituzione, l’aumento di peso, e quindi di 
sollecitazioni delle strutture, l’aumento di attrito rispetto ai flussi d’acqua, la perdita 
di efficienza (ad esempio nello scambio termico) (Figura 1-1). 2 
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Figura 1-1: Esempio di fouling in uno scambiatore di calore (sinistra) e in una conduttura di acqua di 
raffreddamento (destra). 
 
 Il fouling marino 1.1.1
Un caso particolarmente rilevante è quello del fouling marino dove si combina un 
ambiente aggressivo con la ricchezza della flora e della fauna che colonizza la parte 
immersa di scafi e strutture varie per crescere e riprodursi (Figura 1-2).  
La presenza di questi organismi sugli scafi delle navi può portare all’introduzione 
in ecosistemi non-nativi di specie invasive che possono entrare in competizione 
diretta o indiretta con le specie locali, con un impatto non solo ecologico ma anche 
economico e sociale. 3  
 
Figura 1-2: Macrofouling sullo scafo di una nave. 
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Si stima che i costi complessivi associati al fouling per l’intera marina militare 
USA Navy siano tra i 180 e i 260 milioni di dollari annui. 4 
Anche un basso livello di incrostazione da diatomee può portare a un aumento 
della rugosità e del peso della nave con perdita di manovrabilità, diminuzione della 
velocità (del 10-16% 5) e aumento del consumo dei carburanti. Senza un’azione 
correttiva e l’introduzione di nuove tecnologie, le emissioni dovute all’aumento del 
consumo di carburante aumenteranno dal 38% al 72% per il 2020. 6  
È chiara quindi la necessità di disporre di opportuni rivestimenti per le superfici, in 
modo da mitigare i danni derivanti dal processo vegetativo.  
 
1.2 Il processo biovegetativo 
 Il meccanismo 1.2.1
Il processo biovegetativo è molto dinamico e copre una vasta scala temporale e 
dimensionale a causa della grande varietà di agenti coinvolti. Questi spaziano da 
macromolecole biologiche in soluzione (delle dimensioni di centinaia di nanometri) 
a organismi pluricellulari macroscopici, che quindi interagiscono con superficie a 
livelli superiori e in tempi diversi (Figura 1-3). Più specificatamente la colonizzazione 
di una superficie pulita in genere è descritta come un processo in quattro fasi 7 (con 
riferimento agli organismi che popolano l’ambiente marino): 
- La formazione di un film di condizionamento di molecole organiche 
(proteine, polisaccardi, glicoproteine) fisicamente adsorbite,  
- Colonizzazione primaria di microorganismi come batteri pionieri e 
creazione del biofilm  
- Colonizzazione secondaria da parte di organismi multicellulari che 
trovano sufficiente nutrimento nel biofilm (ad esempio spore di 
macroalghe e diatomee)  
- Colonizzazione terziaria, con attacco dei macroorganismi (macroalghe, 
molluschi, balani, tunicati, spugne) 
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Figura 1-3: Rappresentazione della gerarchia dei principali agenti coinvolti nel fouling. Molecole e cellule 
rilevanti per le applicazioni biomediche sono riportate in alto, gli organismi marini sono elencati in basso. 
 
In realtà la successione di queste fasi non è perfettamente inseribile in un 
modello lineare e non è chiaro quanto sia determinante il rapporto causale fra uno 
stadio e il successivo. Infatti non è necessariamente vero che controllare gli stadi 
iniziali di condizionamento e colonizzazione sia sufficiente a ridurre o eliminare il 
macrofouling. 8  
  
Figura 1-4: Schema del processo biovegetativo dinamico; gli stadi sono spiegati nel testo. 
 
Come schematizzato in Figura 1–4 quando un solido (ad esempio un polimero a 
catena lineare) viene immerso in un ambiente acquoso immediatamente si instaura 
alla superficie un equilibrio con l’acqua e gli ioni disciolti formando un doppio strato 
elettrico che influisce sull’interazione con il materiale stesso (Figura 1-4 A). In pochi 
secondi e fino a alcuni minuti dopo l’immersione un strato di proteine si adsorbe 
fisicamente (Figura 1-4 B), con una conformazione che è strettamente dipendente 
dalle proprietà chimiche e fisiche del substrato. Proteine, come la fibronectina, 
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introducono sulla superficie funzionalità che permetteranno in seguito l’adesione 
cellulare tramite le integrine che sono appositamente presenti sulla membrana 
cellulare (Figura 1-4 C). Si definisce biofilm la comunità di microrganismi connessi da 
polisaccaridi secreti extracellularmente, che popola la superficie a questo stadio, 
impiegando alcune ore o giorni a formarsi (Figura 1-4 D); i polisaccaridi extracellulari 
hanno sia un funziona adesiva che protettiva. Il biofilm è seguito dallo stanziamento 
sulla superficie di microorganismi come spore di alghe, larve di balani in ambiente 
marino o cellule più grandi come fagociti nel corpo umano (Figura 1-4 E); il biofilm 
inoltre genera cellule che lasciano la comunità per inoculare altre superfici. 9 Si 
raggiunge lo stadio finale del processo vegetativo, con organismi adulti, in alcuni 
giorni o al massimo mesi dall’immersione.  
È noto che le superfici idrofile sono più resistenti all’adsorbimento delle proteine 
mentre le superfici idrofobe subiscono maggiormente l’adsorbimento non specifico 
delle proteine. 10 11 Le proteine nello stato nativo in soluzione acquosa espongono 
all’interfaccia con il liquido domini idrofili, ma quando si avvicinano a una superficie 
idrofoba iniziano una serie di cambiamenti della conformazione e si instaura una 
primo adsorbimento reversibile. 12 Generalmente si considera che le proteine 
abbiano una superficie che varia da 10 a 1000 nm2, ma il contatto iniziale con la 
superficie avviene attraverso piccole porzioni di 1  2 nm2, indipendentemente dalle 
dimensioni globali della proteina. 13 Una volta che questa serie di residui si è 
ancorata con successo, l’effetto cooperativo in prossimità della superficie rende più 
probabile la formazione di altri punti di contatto. Quando il riarrangiamento della 
struttura rende le interazioni con la superficie ottimali, si passa a uno stato di 
adsorbimento irreversibile. 14 
Però è stato dimostrato attraverso lo studio dell’interazione su film con diverse 
trame superficiali di copolimeri a blocchi anfifilici 12 che lo stato precursore è mobile 
e percorre una certa quantità di spazio prima di adsorbirsi irreversibilmente (Figura 
1-5). Quindi l’area sulla superficie interessata dall’ancoraggio deve essere almeno 
due volte più grande dell’”impronta” della proteina affinché si raggiunga lo stato di 
adsorbimento irreversibile. Questo può essere sfruttato per realizzare superfici 
anfifiliche che resistano all’adsorbimento non specifico delle proteine, o attraverso 
l’eterogeneità a livello molecolare di copolimeri casuali o attraverso i domini 
superficiali di copolimeri a blocchi.  
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Figura 1-5: Illustrazione schematica della dinamica dell’adsorbimento di una proteina sui domini idrofobi (in 
rosso) dispersi in una matrice idrofila (in blu). L’adsorbimento avviene solo sui domini idrofobi 
sufficientemente grandi. 
 
 Principali organismi responsabili del fouling marino 1.2.2
Nella grande varietà di organismi marini che causano il fouling vengono 
generalmente distinte più famiglie: i microfoulant sono organismi unicellulari come 
batteri, diatomee e protozoi; gli organismi superiori, come macro alghe e 
invertebrati (anemoni, tunicati, spugne, coralli), sono responsabili del soft 
macrofouling, mentre gli invertebrati che possiedono gusci e conchiglie (come 
balani adulti e molluschi) formano il cosiddetto hard macrofouling. 8 
Gli adulti di Balanus amphitrite (Figura 1-6) sono i più comuni degli artropodi che 
si incontrano nelle incrostazioni marine. In forma adulta vivono in conchiglie 
calcaree attaccate permanentemente alle superfici sommerse. Si riproducono 
tramite larve che al loro stadio finale sono chiamate cipridi (Figura 1-3) e si 
muovono liberamente in acqua fino a che non si stanziano su una superficie dura 
(preferibilmente idrofoba) la quale viene esplorata tramite antennule che 
secernono un adesivo temporaneo, persistente sulla superficie (che funziona anche 
da segnale per lo stanziamento di altre cipridi). Quando la cipride si attacca 
irreversibilmente alla superficie avviene la metamorfosi in adulto. 7 
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Figura 1-6: Esemplari adulti di Balanus amphitrite (sinistra) e piante sviluppate di Ulva linza (destra). 
 
L’alga verde Ulva linza (Figura 1-6) è la più comune macroalga che partecipa al 
solf fouling e quindi è estensivamente usata come modello per gli studi di 
bioadesione e biofouling. L’Ulva colonizza nuove aree attraverso la produzione di 
grandi quantità di zoospore (Figura 1-3) mobili, che quando trovano una superficie 
adatta si stanziano e aderiscono tramite la secrezione di glicoproteine idrofile 
bioadesive. In poche ore avviene la germinazione e le giovani piante o germogli 
(spolering) iniziano a crescere. 7 
Le diatomee (Figura 1-3) sono alghe unicellulari a pigmentazione marrone con 
una parete silicea (le più comuni sono la Navicula e l’Amphora). Sono 
particolarmente resistenti ai rivestimenti biocidi e difficili da rimuovere. Mancano di 
flagelli quindi si avvicinano alle superfici trasportate passivamente dalle correnti o 
per gravità. Aderiscono alle superfici secernendo grandi quantità di polimeri 
extracellulari, come nel caso dei batteri, che permettono loro anche la motilità per 
scivolamento. 7 
 Il ruolo del substrato e dell’ambiente marino 1.2.3
La colonizzazione da parte degli organismi è influenzata dal substrato cui aderire. 
Uno dei parametri più importanti che condizionano l’interazione è l’energia 
superficiale della superficie sommersa che determina l’entità dello stanziamento e 
la forza di adesione degli organismi. Fra le specie responsabili del fouling si possono 
distinguere comunità idrofobe di organismi che si insediano preferenzialmente su 
materiali idrofobi, e comunità idrofile che aderiscono e si sviluppano più 
rigogliosamente su superfici idrofile. Questa suddivisione però difficilmente può 
essere estesa alla grande varietà di specie e ai rispettivi stadi di sviluppo fisiologico 
coinvolti nel fenomeno del fouling nel suo complesso, quindi è difficile trovare 
regole generali. 15 Oltre alle caratteristiche chimiche anche la ruvidezza e la porosità 
hanno un ruolo nella colonizzazione. 16 Le irregolarità della superficie rappresentano 
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un aumento della superficie colonizzabile. I bioadesivi possono penetrare nelle 
scanalature delle superfici ruvide e i batteri trovano nelle fratture una protezione 
dagli agenti esterni, che rende difficile la loro rimozione. 7 
Diversi fattori incidono sulla colonizzazione in ambiente marino tra cui la salinità, 
il pH, la temperatura, il livello di nutrienti, le correnti e l’intensità dell’irraggiamento 
solare. Tutte queste variabili oscillano stagionalmente, geograficamente e nella 
profondità. 17 
 
1.3 Tecnologie anti-biovegetative 
Le strategie chiave per la preparazione di rivestimenti anti-biovegetativi 
sfruttano l’immobilizzazione di polimeri e l’uso di superfici strutturate in modo da 
inibire l’adesione dei contaminanti o cercano di introdurre elementi che li 
degradino o che li uccidano. 1 
 Rivestimenti resistenti all’adsorbimento proteico 1.3.1
Il polietilenglicol (PEG), o anche polietilenossido (PEO), è il più comune polimero 
in grado di impartire a una superfice un’alta resistenza all’adesione delle proteine, 
grazie alla sua idrofilia. Le superfici possono essere funzionalizzate con il PEG per 
adsorbimento fisico e chimico, modifica covalente, copolimerizzazione (a blocchi o a 
innesto). Jeon e collaboratori 18 19  hanno studiato le basi che determinano 
l’eccezionale resistenza all’adsorbimento delle superfici PEGilate (Figura 1-7), 
riportando che l’avvicinarsi della proteina alla superficie del substrato determina 
una compressione delle catene di PEG, che provoca una forza elettrostatica 
repulsiva. Inoltre la rimozione di molecole d’acqua, durante la compressione, dalle 
catene fortemente idratate crea una penalizzazione osmotica termodinamicamente 
sfavorevole. La resistenza all’adsorbimento delle proteine aumenta all’aumentare 
della densità superficiale delle catene di PEG e della loro lunghezza di catena. 
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Figura 1-7: Schematizzazione del modello che spiega il funzionamento delle superfici PEGilate nella repellenza 
delle proteine secondo Jeon 
19
 
  
Anche altre proposte sono riportate in letteratura per spiegare la resistenza 
all’adsorbimento delle superfici contenenti catene polimeriche idrofile. 11 Un 
modello si basa sulla mobilità delle catene di polimero, rigonfiate, attaccate alla 
superficie, che quindi risulta altamente dinamica, impedendo alla proteina di 
raggiungere la superficie (Figura 1-8 A). Se le catene di PEG sono densamente 
impaccate è possibile che espongano una superficie non abbastanza idrofila da 
respingere le proteine;  un impaccamento meno compatto riesce a legare una 
maggiore quantità di acqua superficiale e le proteine, interagendo con la catena 
nella forma nativa idrofila, che non sono in grado di aderire alle superfici e si 
muovono liberamente fra le catene, come nel mezzo acquoso (Figura 1-8 B). 
Secondo il modello della Figura 1-8 C la resistenza è dovuta a un fattore entropico. 
Le catene polimeriche rigonfiate sono libere di assumere un gran numero di 
conformazioni. L’avvicinamento della proteina riduce i gradi di libertà delle catene 
comprimendole e l’adsorbimento alla superficie risulta quindi sfavorito. 
 
Figura 1-8: Rappresentazione schematica di vari fenomeni legati alla resistenza all’adsorbimento proteico 
delle superfici funzionalizzate con catene polimeriche idrofile. 
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Il PEG però ha la tendenza ad auto-ossidarsi formando aldeidi e eteri a basso 
peso molecolare in presenza di ossigeno e questo causa una veloce perdita delle 
proprietà repellenti della superficie. Polimeri idrofili studiati come possibili sostituti 
del PEG sono ad esempio la poli(2-etil-2-ossazolina) (Figura 1-9) 20 e polisaccaridi 
come il destrano 21. Anche polimeri quali il polivinil alcol, che ha numerose 
applicazioni biomediche, mostrano una elevata resistenza all’adsorbimento 
proteico. 22 
 
Figura 1-9: Poli(2-etil-2-ossazolina). 
 
Altre superfici che mostrano un’elevata resistenza all’adsorbimento proteico 
presentano componenti zwitterioniche (Figura 1-10), 10 23 24 o sfruttano l’effetto di 
molecole cosmotropiche 1 25. In alternativa è possibile realizzare superfici che 
degradano le proteine che vi entrano in contatto, immobilizzando in matrici 
polimeriche enzimi proteolici, o incorporando nanoparticelle di biossido di titanio 
foto-attivo. 1 
 
Figura 1-10: Polibetaine anfifiliche con sostituenti a diverso grado di idrofilia/fobia.
 24
 
 
 Nella ricerca di molecole alternative è utile ricordare le principali proprietà del 
PEG (idrofilia, flessibilità conformazionale e la possibilità di instaurare legami a 
idrogeno). Diversi sistemi sono stati studiati sistematicamente ed è risultato che 
superfici con i risultati migliori avevano in comune quattro parametri: la presenza di 
gruppi funzionali polari, l’assenza di carica netta, la presenza di gruppi accettori per 
il legame a idrogeno ma l’assenza di gruppi donatori. 26 
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Un’estrema riduzione dell’energia libera superficiale (come quella delle superfici 
fluorurate) causa una grande riduzione dell’entalpia di adsorbimento quindi 
diminuisce la forza motrice per l’adesione delle proteine a una superficie. Superfici 
simili al Teflon però dimostrano una scarsa resistenza all’adsorbimento delle 
proteine, causata dal lento adsorbimento di molecole non polari (ad esempio lipidi), 
che con il tempo portano a un aumento dell’energia superficiale, facilitando 
l’interazione delle proteine. 27 Un’altra causa della perdita di efficacia dei polimeri 
fluorurati è la ricostruzione superficiale che avviene dopo l’immersione in acqua. 28 
Quando però la superficie mostra un alto livello di ordine nella disposizione delle 
catene perfluoroalchiliche, con un’esposizione dei gruppi CF3 in un perfetto 
impaccamento compatto, è possibile ottenere buoni risultati di resistenza 
all’adsorbimento proteico. 29 
 Rivestimenti anti-vegetativi marini a base di biocidi 1.3.2
Per prevenire, ridurre ed eliminare l’adesione e la crescita di organismi sulle 
strutture sommerse in acqua marina si usano vernici antivegetative. Le prime 
tecniche usate sfruttavano l’uso del catrame, della pece, della cera e più tardi 
l’incorporazione di metalli pesanti come il piombo e rivestimenti tossici a base di 
arsenico. Tra gli anni ’30 e ’60 del ventesimo secolo sono state sviluppate le vernici 
autopulenti a base di tributil stagno (TBT), le prime a riuscire a mantenere 
l’efficienza a lungo con costi di produzione modesti. 30 Le preoccupazioni 
sull’accumulo nelle acque e l’effetto biocida anche su specie non responsabili del 
fouling marino delle vernici autopulenti a base di TBT 31 32, e infine il loro bando 
definitivo da parte dell’International Maritime Organization risalente al 2008 33, ha 
stimolato un’intensa ricerca nel campo delle vernici antivegetative per applicazioni 
marine. 
La generazione di rivestimenti successiva alle vernici a base di TBT si è basata 
principalmente sullo stesso meccanismo di azione, ovvero il convenzionale rilascio 
di agenti biocidi, ricercando biocidi come ossidi di rame e zinco che hanno ridotto 
impatto ambientale rispetto al TBT. Inizialmente i biocidi venivano incorporati in 
matrici polimeriche insolubili in acqua ma in seguito sono state sviluppate matrici 
che incorporavano dei leganti solubili nell’acqua marina, per mantenere più a lungo 
l’efficacia del rivestimento antivegetativo, con un rilascio del biocida controllato nel 
tempo. Inoltre è stato massimizzato l’effetto dei biocidi studiando sistemi sinergici 
di più agenti sia di sintesi che di origine naturale. 2 
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Figura 1-11: Principali biocidi organici o organo-metallici, utilizzati in sistemi sinergici a base di rame. (1 rame 
tiocianato, 2 rame piritione, 3 zinco piritione, 4 Preventol A4S, 5 Preventol A5S, 6 Sea-nine 211, 7 Zineb, 8 
Irganol 1051, 9 complesso piridina-trifenilboro, 10 Tralopyril, 11 capsaicina, 12 Metedonimidine). 
 
Tuttavia anche gli attuali sistemi a rilascio controllato di ossidi di rame stanno 
sollevando numerose questioni ambientali 34; quindi c’è un significativo interesse 
nello sviluppo di tecnologie innovative non tossiche, che sfruttino meccanismi 
d’azione nuovi rispetto alle vernici contenenti biocidi e che inoltre non siano 
soggette alle legislazioni restrittive che prevedono numerosi studi tossicologici 
prima della commercializzazione di prodotti biocidi nuovi. 
 Rivestimenti anti-vegetativi marini non tossici 1.3.3
Gli approcci non tossici al problema del fouling si basano sul controllo delle 
proprietà chimico-fisiche e meccaniche dei materiali che influenzano l’interazione 
degli organismi con le superfici. Energia libera superficiale, bagnabilità, elasticità e 
topografia delle superfici sono considerate tra le proprietà più significative. 1  
Una superficie con una microtopografia controllata come quella in Figura 1-12, 
ispirata alla pelle dello squalo, ottenuta per fotolitografia su film di PDMS (Sharklet 
AF™), dimostra come trame superficiali in scala simile a quella degli organismi 
interagenti possono ridurre l’adesione anche fino all’86% (saggi di adesione e 
rimozione di Ulva, riduzione rispetto a una superficie liscia di PDMS). 9 
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Figura 1-12: Profilometria ottica della superficie Sharklet AF™ 
 
I copolimeri anfifilici con una eterogeneità superficiale ottimale permettono di 
coniugare i vantaggi dei rivestimenti altamente idrofili a base di PEG, con i vantaggi 
dei rivestimenti idrofobi (come fluoropolimeri 35 e siliconi 36) che hanno una bassa 
energia libera superficiale e permettono una facile rimozione delle specie che 
riescono ad attaccarsi. Inoltre la doppia natura dei copolimeri anfifilici indebolisce le 
interazioni dei contaminanti con la superficie e le rende energeticamente 
sfavorevoli, siano esse di tipo idrofilo o idrofobo. 37  
Superfici nano- e micro-strutturate possono essere ottenute anche sfruttando la 
segregazione alla superficie dei copolimeri anfifilici (all’interno di matrici opportune) 
grazie alla presenza di porzioni perfluorurate idrofobe e lipofobe che migrano verso 
la superficie a causa della loro incompatibilità con la massa del film. Le proprietà 
superficiali quindi sono fortemente dipendenti dalla natura del copolimero, mentre 
le proprietà meccaniche sono legate a quelle della matrice. 38  In particolare 
copolimeri che contengono domini a diversa affinità con l’acqua sono soggetti a 
ricostruzione della superficie, quando si passa da una situazione di equilibrio 
interfacciale solido-aria a quella solido-liquido, cioè con l’immersione in acqua. 39 
Questo tipo di superfici a carattere “ambiguo” e dinamico consentono un approccio 
promettente per ottenere rivestimenti antivegetativi efficaci. 40 
Le vernici progettate con l’obiettivo di minimizzare le forze molecolari che si 
instaurano tra il substrato e l’organismo, in modo che le incrostazioni possano 
essere rimosse dallo stress idrodinamico durante la navigazione o da altri semplici 
metodi di rimozione, sono comunemente note come vernici a rilascio di fouling 
(fouling-release). 41 42 Vernici di questo tipo a base siliconica e contenenti 
fluoropolimeri sono in fase di sviluppo industriale 43 e sono già commercializzate (ad 
esempio sotto il marchio Intersleek™) ma la loro efficacia non è ancora tale da 
soppiantare le vernici a base di biocida. 
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 Proprietà dei rivestimenti a rilascio di fouling 1.3.4
Le proprietà che influenzano maggiormente la capacità di rilasciare il fouling 
sono l’energia superficiale e il modulo elastico. 39 La curva di Baier 44 rappresenta 
una relazione empirica fra la tensione superficiale critica 45 (vedi paragrafo 1.4.2) e 
la bioadesione relativa (Figura 1-13). Come si vede il minimo della adesione non 
corrisponde al minimo dell’energia libera superficiale, poiché l’adesione dipende 
anche dal modulo elastico; il minimo intorno a 22  24 mN/m corrisponde 
all’energia libera superficiale dei silossani e alla componente apolare della tensione 
superficiale dell’acqua (22 mN/m). Questa relazione non è valida solo per il fouling 
marino ma è stata confermata in altri ambienti naturali dove avvengono fenomeni 
di bioadesione (sangue e tessuti, sospensioni batteriche, saliva). 
 
Figura 1-13: Andamento della riduzione del fouling con la tensione superficiale critica per vari materiali.
 44
 
 
L’influenza del modulo elastico appare più chiara, riportando in grafico 
l’adesione in funzione della radice del prodotto del modulo elastico e della tensione 
superficiale critica (γcE)
0,5; l’adesione è minima (anche rispetto ai polimeri fluorurati 
che hanno una tensione superficiale critica minore) per il PDMS grazie al suo basso 
modulo elastico di Young (0,002 GPa). Una bassa energia superficiale riduce la forza 
del legame tra l’organismo e la superficie, mentre un basso valore di modulo 
elastico favorisce la frattura meccanica tra la superficie e gli organismi adesi. 46 
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Figura 1-14: Relazione fra adesione e radice quadrata del prodotto fra tensione superficiale critica e modulo 
elastico per diversi polimeri 
 
Tali considerazioni spingono verso lo sviluppo di materiali polimerici che 
combinino le proprietà di bassa energia superficiale (polimeri fluorurati) e di basso 
modulo elastico (polimeri silossanici). Sotto queste condizioni si possono ottenere 
rivestimenti polimerici aventi bassi valori di bioadesione. 
Altre proprietà utili per un materiale polimerico per rivestimenti a rilascio di 
fouling sono 46: 
- Struttura chimica e fisica stabile in ambiente marino, per periodi 
prolungati 
- Un numero sufficiente di gruppi funzionalizzati, liberi di muoversi verso la 
superficie 
- Resistenza all’abrasione 
- Buona filmabilità e adesione al substrato 
- Superficie liscia, per inibire le infiltrazioni di bioadesivi e contaminanti 
biologici. 
 
 
 
 
Fluorurati 
PDMS 
PE 
PS 
PMMA 
Nylon 6,6 
0
10
20
30
40
50
60
0 5 10 15
A
d
e
si
o
n
e
 [
u
.a
.]
 
(γcE)0,5[N/m1,5] 
 Elisa Guazzelli - Tesi di Laurea Magistrale  
 
 
16 
1.4 Proprietà superficiali 
 Bagnabilità e angolo di contatto  1.4.1
Lo studio della bagnabilità di una superficie solida avviene principalmente 
attraverso la misura dell’angolo di contatto. 47 Considerando il caso di una goccia di 
liquido in equilibrio su una superficie solida orizzontale liscia, l’angolo di contatto è 
definito come l’angolo formato dall’intersezione dell’interfaccia solido-liquido e 
quella liquido-vapore (geometricamente individuata dalla tangente al profilo della 
goccia che passa per il punto di contatto, come mostrato in Figura 1-15). 
 
Figura 1-15: Angolo di contatto () e rappresentazione della sua variazione in sistemi a diversa bagnabilità. 
 
Un angolo minore di 90° indica che il liquido è in grado di bagnare il solido e si 
spande su un’area grande, al contrario una angolo superiore a 90° significa che la 
bagnabilità è sfavorita e il liquido tende a assumere una forma sferica per 
minimizzare il contatto con il solido. In caso di angolo di contatto con l’acqua 
maggiore di 150° si può parlare di superfici superidrofobe, dove il contato con il 
liquido è praticamente nullo, come nel caso noto dell’“effetto loto” in natura. 48 
 
Figura 1-16: Goccia di liquido depositata su un substrato solido, con un angolo di contatto () e relative 
tensioni interfacciali (γ). 
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Così come descritto da Young 49, nel caso di una superficie ideale l’angolo di 
contatto è definito dall’equilibrio orizzontale delle tre tensioni interfacciali che 
agiscono sulla goccia di liquido nel sistema trifasico di Figura 1-16: 
                 Equazione 1-1 
dove      è la tensione superficiale tra le fasi i e j,   è l’angolo di contatto statico 
secondo Young e le tre fasi solido liquido e vapore sono indicate con s, l e v.  
Nella pratica però esistono una serie di stati metastabili i cui angoli di contatto 
osservati non sono uguali a   di Young. Ad esempio, se l’angolo è misurato in 
condizioni dinamiche, espandendo o contraendo la goccia di liquido, si ottengono 
rispettivamente l’angolo di contatto in avanzamento (maggiore) e in recessione 
(minore), la cui differenza è chiamata isteresi. Il fenomeno dell’isteresi può essere 
collegato all’eterogeneità della superficie non ideale, che deriva dalla rugosità o da 
domini chimicamente diversi. In prima approssimazione, per casi che non si 
allontanino molto dall’idealità, l’angolo di contatto in avanzamento è simile 
all’angolo di contatto statico e l’Equazione 1-1 può essere applicata; per superfici 
fortemente eterogenee e rugose si deve far riferimento ai modelli più complessi 
come quelli di Wenzel o Cassie-Baxter. 50 
 
Figura 1-17: I modelli di interazione all'interfaccia solido liquido: a) superficie ideale di Young, b) regime di 
Wenzel, c) regime di Cassie-Bartex, d) un possibile stadio intermedio. 
 
Il modello di Wenzel descrive quei casi in cui il liquido riempie le porosità della 
superficie solida creando un’interfaccia omogenea solido-liquido, e apporta 
all’angolo di contatto secondo Young una correzione dovuta al roughness ratio, R, 
cioè il rapporto fra l’effettiva area della superficie solida ruvida, rispetto all’area 
apparente: 
 
YW R  coscos   
Equazione 1-2 
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Il modello di Cassie-Bartex si applica ai casi in cui si forma una superficie di 
contatto fra il solido e il liquido eterogenea, come, per esempio, quando cuscinetti 
d’aria rimangono intrappolati nelle porosità della superficie solida, dove quindi il 
liquido non penetra. Allora l’angolo di contatto viene corretto pesando la frazione di 
solido fs e la frazione di fase vapore fv che partecipano nell’interfaccia:  
 
vvssBC ff  coscoscos   
Equazione 1-3 
normalmente θS = θY e θv  180° allora essendo fS + fV = 1 l’equazione diventa: 
 1)1cos(cos  YsBC f   
Equazione 1-4 
Una combinazione tipo quella dell’Equazione 1-3 può essere applicata anche a 
quei casi dove la superficie presenta domini chimicamente eterogenei, caratterizzati 
da angoli di contatto diversi. 47 Quindi, a seconda del tipo di interfaccia sono esibiti 
diversi angoli di contatto sperimentali, ma è possibile anche la transizione da uno 
stato all’altro. 
 Metodo della goccia sessile e determinazione dell’energia 1.4.2
libera superficiale 
Per determinare la tensione superficiale dei liquidi esistono vari metodi diretti 47 
(tra cui i metodi del piatto di Wilhelmy, del capillare, della goccia pendente), mentre 
per i solidi vi sono solo metodi indiretti. La misura dell’angolo di contatto della 
goccia sessile è il metodo più semplice, anche se non esiste un modello 
univocamente accettato su come calcolare l’energia libera superficiale del solido. 51 
52 
La tensione interfacciale solido-vapore è legata alla tensione intrinseca del solido 
attraverso la seguente equazione: 
          Equazione 1-5 
dove   è l’energia libera superficiale del solido e   è la pressione di spandimento
 
53 che rappresenta la diminuzione della tensione superficiale del solido dovuta 
all’adsorbimento dei vapori ed è nulla o trascurabile in molti casi, ad esempio se 
l’angolo di contatto è superiore a 10°. 
Sostituendo    ricavato dall’Equazione 1-5 nell’Equazione 1-1 si ottiene: 
                Equazione 1-6 
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che correla l’energia libera superficiale del solido con la tensione superficiale del 
liquido bagnante    , misurabile direttamente, e con l’angolo di contatto di Young. È 
necessario però conoscere l’energia interfacciale solido-liquido    , che non è 
accessibile per misura diretta. 
La soluzione di Zisman e Fox 45 54 consiste nell’introdurre il concetto di energia 
libera superficiale critica   , che è quel valore di energia libera estrapolato dal 
grafico, generalmente lineare, di      in funzione di     per              .  
 
Figura 1-18: Grafico di Zisman per due materiali (paraffina e polietilene) con differenti liquidi.
 54
  
 
In generale con questo metodo si ottiene un intervallo di valori di   , che 
dipendono anche dalla natura del liquido bagnante attraverso il termine    , che 
varia per liquidi diversi anche a parità di tensione superficiale del liquido (Figura 
1-18). Inoltre questo metodo si dimostra inefficace per tutti quei casi dove il grafico 
devia dalla linearità, per esempio quando il liquido è capace di forti interazioni con il 
solido (come legami a idrogeno). Nel caso di superfici fluorurate tutti i punti 
sperimentali stanno sulla stessa curva, e l’energia libera superficiale critica è unica. 
45 
Una serie di metodi più sofisticati discendono dall’ipotesi proposta da Fowkes 55 
di suddividere l’energia superficiale in componenti additive dovute alle specifiche 
forze intermolecolari che si instaurano all’interfaccia. Ad esempio, la tensione 
superficiale di un liquido    può essere considerata composta da due componenti: 
una polare   
 , dovuta alla presenza di legami a idrogeno e alle interazioni dipolo-
dipolo, e una dispersiva   
  apolare, dovuta alle forze di London: 
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  Equazione 1-7 
Secondo il metodo di Owens, Wendt e Kaelble 56, a partire da questo 
presupposto l’energia dell’interfaccia      può essere scritta come: 
            (  
   
 )
   
  (  
   
 )
   
 Equazione 1-8 
dove    e    sono tensioni dell’equazione di Young e gli apici indicano le 
componenti polari e dispersive. 
L’Equazione 1-8 sostituita nella relazione di Young produce l’equazione: 
             [(  
   
 )
   
 (  
   
 )
   
] Equazione 1-9 
che permette di calcolare le due componenti dell’energia   
  e   
 , che sono le 
due incognite. Quindi è necessario eseguire misure di angolo di contatto con due 
liquidi bagnanti, uno polare e l’altro apolare, per poter risolvere il sistema di 
equazioni. Questa procedura si basa sull’assunzione che la tensione superficiale del 
solido rimanga costante al variare della natura del liquido in contatto con il solido. 
In realtà, questa è una condizione ideale e al variare della coppia dei liquidi 
bagnanti, si ottengono valore diversi dell’energia superficiale. 
La successiva diversificazione in tre contributi: apolare di Lifshitz-van der Waals 
    (derivanti da forze di London e van der Waals), interazioni di tipo acido di Lewis 
    e basico di Lewis   è alla base del metodo di Good, van Oss e Chaudhury. 51 I 
tre  parametri caratterizzanti la tensione superficiale di un solido possono essere 
determinati misurando gli angoli di contatto all’equilibrio di almeno tre liquidi (di 
cui siano noti i componenti della tensione superficiale) attraverso l’Equazione 1-10: 
             [   
    
          
   
         
   
     ] Equazione 1-10 
ricavata come la precedente. Si possono inoltre con questo tipo di approccio 
calcolare i lavori di adesione, ad esempio di proteine su vari substrati in ambiente 
acquoso. 57 58 
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1.5 Polimerizzazione radicalica 
controllata/vivente 
La polimerizzazione radicalica controllata/vivente (CRP) è un potente metodo per 
ottenere polimeri con un peso molecolare medio precisamente controllato, una 
distribuzione stretta, architettura e composizione ben definite. Inoltre la cinetica dei 
polimerizzazione risulta essere del primo ordine (cioè la velocità di polimerizzazione 
rispetto al logaritmo della concentrazione del monomero è una funzione lineare del 
tempo) e alla fine della polimerizzazione (che avviene per esaurimento del 
monomero dato che le reazioni di trasferimento e terminazione sono trascurabili) le 
catene mantengono la funzionalità terminale attiva.  
I vantaggi delle tecniche CRP inoltre comprendono anche l’applicabilità a un gran 
numero di monomeri e solventi, tolleranza a impurezze e gruppi funzionali e la 
facile pratica sperimentale. Di conseguenza lo sviluppo di metodi preparativi di 
questo tipo è un obiettivo rilevante dal punto di vista industriale. 59 
Una delle tecniche CRP più diffuse è la polimerizzazione radicalica a 
trasferimento atomico (ATRP), che essendo molto efficace nella sintesi di copolimeri 
a blocchi verrà sfruttata anche in questo lavoro di tesi. 
Altri tipi di polimerizzazioni radicaliche controllate comprendono la: 
- Polimerizzazione Radicalica Mediata da Nitrossido (NMRP): questo 
meccanismo di polimerizzazione consiste nella combinazione reversibile 
della catena in crescita con una specie radicalica persistente, per esempio 
il gruppo radicalico nitrossido del 2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-1-ossido 
(TEMPO). Tuttavia essa è difficilmente applicabile a monomeri diversi 
dallo stirene e richiede temperature di polimerizzazione relativamente 
elevate (120-140 °C). 
- Trasferimento degenerativo (DT): nelle polimerizzazioni radicaliche 
viventi per trasferimento degenerativo avviene una reazione di scambio 
per trasferimento diretto del gruppo terminale tra una catena attiva e un 
terminatore di catena. La concentrazione iniziale di trasferitori di catena 
(ad esempio specie perfluoroalchiliche contenenti Iodio) determina il 
grado finale di polimerizzazione, a condizione che la concentrazione 
iniziale di iniziatore sia piccola rispetto alla concentrazione iniziale di 
trasferitore di catena. 
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- Polimerizzazione per trasferimento reversibile di addizione-
frammentazione (RAFT): è un caso particolare di trasferimento 
degenerativo. Il trasferitore RAFT ha la struttura generale Q-Y-C(Z)=Y, 
dove Y è lo zolfo, C il carbonio, Z è normalmente un gruppo fenilico e Q è 
il gruppo vivente. La reazione procede attraverso la formazione di un 
intermedio di reazione che può retrocedere al radicale iniziale o 
procedere attraverso il trasferimento del gruppo Y=C(Z)-Y. La scelta 
corretta del gruppo Q è di fondamentale importanza perché questo 
risulta poi essere un gruppo terminale di catena (essendo l’altro 
terminale occupato dal gruppo RAFT), ma soprattutto perché esso 
determina la reattività iniziale dell’agente RAFT, influenzando in modo 
significativo la stabilità del radicale intermedio rispetto alla catena 
radicalica attiva.  
 Polimerizzazione radicalica a trasferimento atomico 1.5.1
(ATRP) 
La polimerizzazione radicalica a trasferimento atomico è stata sviluppata da 
Matyjaszewski 60 nella seconda metà degli anni ’90 e da allora il numero di 
pubblicazioni che sfruttano questa strategia sintetica è sempre crescente. I 
componenti necessari a un sistema ATRP tipico sono monomero, iniziatore, una 
specie di un metallo di transizione e un legante. 61 
Come mostrato dalla Figura 1-19 la polimerizzazione viene mediata 
dall’equilibrio fra il complesso metallico nel suo stato di ossidazione inferiore 
(MtnLm) e nello stato di ossidazione superiore (X-Mt
n+1-Lm), governato dall’equilibrio 
tra la reazione di attivazione della specie dormiente Pn-X e la reazione di 
disattivazione della specie radicalica propagante P●n (KATRP=kact/kdeact) spostato a 
favore della reazione di disattivazione di quest’ultima. In questo modo la 
concentrazione delle specie radicaliche attive per la propagazione viene mantenuta 
bassa, limitando l’incidenza delle reazioni di teminazione bimolecolare (in teoria in 
una polimerizzazione vivente le reazioni di terminazione sono assenti, la reazione 
procede fino a esaurimento del monomero e eventualmente la propagazione 
riprende in seguito all’aggiunta di ulteriore monomero). 
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Figura 1-19: Schema del meccanismo della polimerizzazione ATRP 
 
L’iniziatore è una molecola che contiene un alogeno mobile (X), attivato da un 
sostituente come un α-carbonile, fenile o vinile. Per ottenere un predeterminato 
peso molecolare è necessario che l’iniziatore sia veloce e quantitativo; l’attività 
dipende dal grado di sostituzione (primario < secondario < terziario), dal gruppo 
trasferitore (Cl < Br < I) e dalla stabilizzazione del radicale (Ph, COOR << CN). 
La reazione sfrutta un complesso metallico (generalmente a base di Cu) con due 
stati di ossidazione accessibili che differiscono per un elettrone, con affinità verso 
gli alogeni. Il legante (Lm) ha lo scopo di favorire la solubilità del complesso nel 
sistema, adattare il potenziale redox e assicurare che l’equilibrio fra specie 
dormiente e radicale propagante sia spostato verso la prima specie. Per il rame 
sono comunemente usati leganti all’azoto come 2,2′-bipiridina (bpy), 
dietilenetriammina (DETA), tris[2-amminoetil]ammina (TREN) e 
tetraazaciclotetradecano (CYCLAM). 
Molti monomeri sono stati polimerizzati con successo: vari acrilati e metacrilati, 
stireni, acrilammidi e acrilonitrile. Le condizioni di reazione e il sistema di iniziatore 
e catalizzatore devono essere ottimizzati per ottenere un controllo soddisfacente 
della polimerizzazione di ogni monomero. 
Esistono diverse varianti della polimerizzazione ATRP normale, dove l’iniziatore è 
combinato al catalizzatore metallico nel suo stato di ossidazione più basso, che 
implica la necessità di una concentrazione di catalizzatore relativamente alta e 
un’accurata deossigenazione del sistema, difficilmente riproducibile su scala 
industriale. 61 L’ATRP inversa (Reverse ATRP) è meno sensibile al problema 
dell’ossigenazione; in questo metodo un iniziatore radicalico convenzionale (tipo 
AIBN) genera radicali che sono disattivati dal metallo, inserito nel suo stato di 
ossidazione superiore. Inserendo contemporaneamente anche un alogenuro 
alchilico si ottiene un sistema di iniziatore simultaneo normale e inverso 
(simultaneous reverse and normal initiation SR&NI). Con quest’ultimo metodo però  
i copolimeri a blocchi sono generalmente contaminati da omopolimero. 
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Questo problema può essere evitato utilizzando un agente riducente per il 
complesso metallico che non sia in grado di iniziare una nuova catena polimerica 
(attivatori generati per trasferimento elettronico AGET ATRP), espandendo le 
applicazioni di questa polimerizzazione anche a sistemi acquosi e in emulsione; si 
possono utilizzare rame metallico, acido ascorbico, stagno2-etilesanoato e 
trietilammina come agenti riducenti. 61 
L’effetto dei radicali persistenti porta all’accumulo di specie disattivate 
irreversibilmente nelle condizioni ATRP tipiche. Se la concentrazione iniziale del 
catalizzatore metallico è troppo bassa la specie attivatrice viene consumata in breve 
tempo e la polimerizzazione raggiunge conversione limitata. Perciò è necessaria una 
concentrazione relativamente alta di complesso metallico che a fine 
polimerizzazione deve essere rimosso efficientemente (ad esempio con estrazioni 
liquido-liquido o filtrazioni su allumina basica) e eventualmente riciclato (attraverso 
l’uso di resine a scambio ionico, sistemi bifasici o immobilizzazione).  
Un’alternativa sono le tecniche ICAR (iniziatori per rigenerazione continua degli 
attivatori) e ARGET (attivatori rigenerati per trasferimento elettronico) che 
consentono di abbassare la concentrazione di complesso metallico fino a livello di 
ppm, mantenendone l’attività attraverso la rigenerazione con un eccesso di 
iniziatori radicalici convenzionali nel primo caso, e agenti riducenti come quelli 
dell’AGET ATRP. 62 In questi casi la rimozione del complesso metallico può essere 
evitata, rendendo più facile un eventuale scale-up industriale. 
Un riepilogo dei sistemi di iniziatori utilizzati per la polimerizzazione ATRP è 
riportato in Tabella 1-1. 
Tabella 1-1: Esemplificazione dei rapporti molari usati in ATRP per i vari sistemi di iniziatori. 
Metodo ATRP M/R-X/CuIX/CuIIX Lm 
Agente 
riducente 
Iniziatore 
radicalico 
convenzionale 
Normale 200/1/1/— 1 - - 
Inversa 200/—/—/1 1 - 0,5 
SR&NI 200/1/—/0,2 0,2 - 0,1 
AGET 200/1/—/0,2 0,2 0,18 - 
ARGET 200/1/—/<0,01 0,1 <0,1 - 
ICAR 200/1/—/<0,01 0,01 - <0,1 
 
La polimerizzazione ATRP consente di preparare materiali con varie funzionalità, 
composizioni e topologie (Figura 1-20). Grazie all’a polimerizzazione ATRP, 
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l’introduzione di gruppi funzionali, utile per una fine modulabilità delle proprietà 
finali del polimero, avviene attraverso l’uso di monomeri variamente sostituiti, 
iniziatori funzionalizzati, o post-modifiche chimiche delle estremità alogenate della 
catena polimerica. Oltre agli omopolimeri, la polimerizzazione ATRP consente la 
sintesi di macromolecole con gruppi funzionali terminali, di copolimeri con 
composizione e microstruttura controllata di tipo casuale, a gradiente, a blocchi. La 
topologia dei polimeri ottenibili comprende copolimeri lineari, a pettine, a stella, 
ciclilci, (iper)ramificati e strutture reticolate. 61 
 
Figura 1-20: Illustrazione di polimeri con funzionalità, composizione e topologia controllate. 
 
1.6 Copolimeri a blocchi anfifilici 
Un copolimero è il prodotto della polimerizzazione simultanea di due o più 
monomeri che differisce da una miscela polimerica in quanto le unità monomeriche 
diverse (o sequenze di unità diverse) sono legate covalentemente. A seconda di 
come viene condotta la polimerizzazione si possono ottenere differenti strutture 
macromolecolari; ad esempio, ipotizzando di copolimerizzare due monomeri A e B, 
vale la pena di menzionare: 
- copolimeri statistici, quando le unità A e B sono disposte senza un ordine 
periodico riconoscibile; 
- copolimeri alternati quando le unità sono presenti in sequenza ABABAB 
nella catena polimerica; 
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- copolimeri a gradiente, se la composizione delle unità A e B nella catena 
polimerica varia regolarmente spostandosi nella sua lunghezza; 
- copolimeri a blocchi, dove le macromolecole sono composte sequenze di 
catena relativamente lunghe, contenenti esclusivamente un tipo di unità 
monomerica (A o B), legate covalentemente.  
Anfifilico è un termine che definisce una sostanza con una porzione polare 
idrofila (lipofoba) e apolare idrofoba (lipofila), che quindi sia in grado di auto-
organizzarsi in soluzione acquosa diluita o di interagire all’interfaccia fra le fasi 
acquosa e non acquosa di un sistema bifasico. Se nessuna delle due fasi è acquosa il 
termine anfifilico si può riferire a sistemi con una porzione organofila e una 
organofoba. 63 
 Morfologie dei copolimeri a blocchi 1.6.1
È ben nota la capacità dei copolimeri a blocchi di segregare in microfasi distinte, 
quando i componenti sono incompatibili, e di organizzarsi in strutture ordinate 
chiamate morfologie, che variano principalmente in funzione della composizione 
dei blocchi. 64Nel caso più semplice dei copolimeri lineari a due blocchi si possono 
osservare morfologie delle microfasi che variano da impaccamenti cubici compatti 
di sfere ad impaccamenti esagonali compatti di cilindri, fino a morfologie continue 
di giroidi e lamelle (Figura 1-21). Le rispettiva strutture inverse si generano quando 
il rapporto volumetrico fra le fasi si inverte. La periodicità di queste strutture varia 
approssimativamente fra le decine di nanometri fino a qualche centinaia di 
nanometri. Sono possibili morfologie più complesse, dovute alla presenza di blocchi 
chirali, a un numero di blocchi maggiore di due, o a architetture non lineari; la 
capacità di formare morfologie è mantenuta anche in miscele polimeriche, in 
questo caso le caratteristiche dipendono anche dalla natura della fase continua. 64 
 
Figura 1-21: Morfologie dei copolimeri a due blocchi lineari, da sinistra a destra impaccamenti cubici compatti 
di sfere, impaccamenti esagonali compatti di cilindri, giroidi, lamelle (non sono mostrate le fasi inverse) 
 
Il comportamento delle fasi dei copolimeri a blocchi può essere descritto (Figura 
1-22) dal prodotto fra il parametro di interazione segmento-segmento di Flory–
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Huggins, χ, e il grado di polimerizzazione medio totale, N, in funzione della 
composizione volumetrica fA; il prodotto di segregazione (che aumenta 
all’aumentare dell’incompatibilità fra i componenti e all’aumentare della lunghezza 
delle catene) determina il grado di separazione micrometrica, mentre la frazione 
volumetrica del componente minoritario determina la particolare morfologia 
presente nel copolimero.  
Se Nχ<<10 solitamente il sistema è governato dai termini entropici, ed esiste 
un’unica fase disordinata; se i termini entalpici predominano, causano una 
transizione ordine-disordine (ODT) e i segmenti di catena immiscibili segregano in 
microfasi distinte. 
La segregazione può avvenire in tre tipi di regimi: 
- WSL (Weak Segregation Limit) per Nχ≤10 
- ISR (Intermediate Segregation Limit) per 10 <Nχ≤50 
- SSL (Strong Segregation Limit) per Nχ→∞ 
 
Figura 1-22: Diagramma di fase per un copolimeri a due blocchi, le lettere S, C, G, L indicano le diverse fasi 
ordinate (sfere, cilindri, giroide, lamelle) 
 
Il parametro χ dipende inversamente dalla temperatura: 
   
 
 
    Equazione 1-11 
con   e   costanti; al diminuire della temperatura χ aumenta favorendo la 
separazione di fase, mentre al di sopra di un valore critico TODT (Order-Disorder 
Transition Temperature) si ha una fase unica disordinata. La curvatura delle linee 
che delimitano l’equilibrio fra le fasi si accentua avvicinandosi alla TODT, quindi per 
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un sistema con una data composizione è possibile indurre transizioni ordine-ordine 
al variare della temperatura.  
Anche i film sottili di copolimeri a blocchi sono soggetti a segregazione di fase e, 
oltre ai parametri classici, anche lo spessore dei film e la natura del substrato 
influiscono sulla morfologia. 65 Oltre ai microdomini, nei film è possibile incontrare 
delle strutture di scala superiore (mesoscopica) frutto del complesso processo di 
dewetting, cioè rottura del film dovuta a forze dispersive, che porta a fluttuazioni 
dello spessore. Ad esempio nei copolimeri a blocchi è possibile che uno dei blocchi 
sia più affine al substrato e quindi ne venga preferenzialmente attratto, facendo sì 
che la fase ordinata bagni la superficie formando un primo strato, mentre la fase 
disordinata dello stesso copolimero non aderisca a questo primo strato, formando 
gocce separate (dewetting autofobico). 65 
È noto in letteratura che anche i film di copolimeri anfifilici fluorurati sono 
soggetti a queste dinamiche. 66 in particolare è studiato l’effetto che la ricottura, 
l’esposizione a CO2 supercritica (affine alle componenti fluorurate) o a solventi 
(solvent annealing) hanno sulla morfologia della superficie. 66 Quest’ultimo metodo 
è specialmente interessante perché passa attraverso diversi stadi cinetici (come 
esemplificato in Figura 1-23) che coinvolgono diverse microstrutture e, grazie alla 
selettività del solvente rispetto a un blocco, consente un controllo molto fine sulla 
morfologia. 
  
Figura 1-23: (A) La struttura del copolimero a blocchi anfifilico PEO-b-PFOMA. (B) Realizzazione di una camera 
per il “solvent annealing“ (C) Schematizzazione del comportamento dinamico del copolimero PEO10k-b-
PFOMA21k esposto a vapori di solvente perfluoroalchilico 
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 Anfifilia e aggregazione spontanea in soluzione 1.6.2
Quando un copolimero a blocchi viene dissolto in un solvente selettivo che sia 
termodinamicamente un buon solvente per un componente, e un precipitante per 
l’altro, le catene possono associarsi reversibilmente in aggregati micellari (Figura 
1-24), in corrispondenza con quanto avviene per le molecole anfifiliche a basso peso 
molecolare. 67 
È possibile definire e misurare, analogamente alle molecole anfifiliche, una 
concentrazione micellare critica (CMC) oltre la quale le macromolecole si 
aggregano. Questa è generalmente più bassa rispetto alla CMC dei tensioattivi a 
basso peso molecolare, motivando l’uso delle micelle di copolimeri a blocchi come 
nanocontenitori per il trasporto di farmaci in medicina 68, meno sensibili alla 
diluizione che si incontra per esempio quando un campione viene iniettato nel 
flusso sanguigno. 69 
Le macromolecole però sono soggette a problemi di solubilizzazione in un 
solvente selettivo, specialmente quando contengono blocchi molto grandi del 
componente insolubile o hanno una alta temperatura di transizione vetrosa. Si può 
ovviare a questo problema con l’uso temporaneo di un solvente che favorisca la 
dissoluzione, ma si deve distinguere fra le micelle formate da un equilibrio 
spontaneo e quelle indotte artificialmente. 
 
Figura 1-24: Morfologie delle micelle di copolimeri a blocchi e loro aggregati di ordine superiore 
 
L’effetto della conformazione delle catene sulla CMC e sulla morfologia delle 
micelle è una delle principali variabili studiate. 70 Uno dei casi più esemplificativi è 
quello dell’aggregazione in acqua dei copolimeri a blocchi anfifilici A-B e A-B-A 
contenenti polietilenossido e polipropilenossido. 71 72 Il copolimero a due blocchi 
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forma facilmente una micella sferica con un nucleo idrofobo e una corona idrofila; si 
comporta in maniera simile un copolimero a tre blocchi con un segmento centrale 
idrofobo. Se invece si considera un triblocco con le due estremità idrofobe, il 
segmento centrale viene obbligato a ripiegarsi per permettere alle due catene 
idrofobe di segregarsi all’interno di una micella sferica di tipo a fiore (flower-like). 
Da un punto di vista entropico la formazione delle micelle sferiche di diblocchi è 
più favorita rispetto ai triblocchi, per i quali è necessario realizzare la conformazione 
ripiegata del blocco centrale e collocare due giunzioni all’interfaccia nucleo-corona. 
Questo si traduce in CMC generalmente più basse per i diblocchi, rispetto ai 
triblocchi. Nel caso dei copolimeri triblocchi è possibile che alcune catene si 
sistemino a ponte (Figura 1-25c) fra più unità flower-like 73; questo diventa più 
probabile all’aumentare della concentrazione, confermato da un’aumento della 
viscosità delle soluzioni e dalla rilevazione di aggregati di dimensioni relativamente 
grandi in misure di diffusione dinamica della luce. 67 
 
Figura 1-25: Rappresentazione schematica della possibile conformazione delle catene in micelle di copolimeri 
a due blocchi lineari (a), copolimeri a tre blocchi lineari (b e c) 
 
Infine un comportamento riportato spesso, che non si incontra nel caso delle 
molecole anfifiliche a basso peso molecolare, è il fenomeno della micellizzazione 
anomala. 67 Questa consiste nella formazione di aggregati, a concentrazioni di 
polimero inferiori alla CMC, percepibili anche macroscopicamente a causa 
dell’opalescenza delle soluzioni. Questi aggregati di grandi dimensioni inoltre 
possono coesistere con le singole catene in soluzione o con le micelle regolari, ma 
rappresentano una minima percentuale della massa del campione. È stato 
dimostrato che questo comportamento è legato alla polidispersità dei campioni. 71 72 
Anche nei polimeri con distribuzioni del peso molecolare più strette sono presenti 
piccole quantità di macromolecole con blocchi insolubili più grandi che perturbano 
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l’equilibrio di micellizzazione. Eliminando queste frazioni si ottiene un 
comportamento regolare. 
In alcuni casi è possibile che il sistema non mostri alcuna CMC e che 
l’aggregazione avvenga attraverso un meccanismo aperto 74 (open association 
mechanism). Quando questo avviene di solito c’è una dipendenza del numero di 
catene in un aggregato con la concentrazione del polimero ed è possibile 
l’associazione a stadi (unimerodimerotrimero…). 74  
L’aggregazione spontanea di copolimeri a blocchi anfifilici ovviamente è possibile 
anche in solvente organico. Nel caso della micellizzazione in ambiente acquoso i 
contributi entalpici e entropici sono entrambi positivi, e quindi l’aggregazione 
spontanea è un processo guidato dalla forza motrice entropica (l’aumento 
dell’entropia è dovuto alla distruzione dello strato di acqua ordinato con forti 
legami a idrogeno intorno alle catene idrofobe). Nel solvente organico invece le 
interazioni polimero-solvente sono più deboli, la variazione di entropia è 
generalmente leggermente negativa (perché le conformazioni possibili delle catene 
sono minori negli aggregati) e quindi la micellizzazione avviene quando il contributo 
entalpico è sufficientemente negativo, ovvero il fenomeno è guidato dall’entalpia. 74 
In solvente organico solitamente si distinguono i copolimeri di tipo idrofilo-
idrofobo da quelli di tipo idrofobico-idrofobico. Nel primo caso, se il solvente 
organico è polare il comportamento è paragonabile a quello delle soluzioni acquose, 
mentre se il solvente è apolare (e quindi selettivo per la componente idrofoba) si 
ottengono micelle inverse. Nel caso specifico in cui il componente idrofilo è il 
polietilenossido, si deve considerare la sua forte tendenza a cristallizzare, in assenza 
di acqua, all’interno degli aggregati, formando particolari strutture con microcristalli 
lamellari chiamati platlets, la cui superficie è coperta dalle catene idrofobiche 
solvatate. 70 
Quando si ottiene l’aggregazione spontanea di copolimeri di cui nessuno dei 
blocchi sia idrofilo l’effetto del solvente è più marcato sulla struttura e sulle 
dimensioni degli aggregati. Anche in questo caso la scelta di un solvente selettivo 
per il blocco centrale di un copolimero ABA porta a micelle di tipo flower-like. 70 
L’introduzione di un terzo tipo di blocco incompatibile con i due precedenti, ad 
esempio in terpolimeri lineari ABC 75, o pentablocchi ABCBA(Figura 1-26) 76 aumenta 
ulteriormente la complessità delle geometrie possibili per la singola micella 
(multicompartment micelle, MCM).  
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Figura 1-26: Micelle da copolimeri a cinque blocchi, con nucleo compartimentato e corona omogenea. 
 
Le MCM in prima approssimazione possono essere distinte in due categorie: 
quelle che contengono due blocchi insolubili e quindi hanno un nucleo 
compartimentato e una corona omogenea (per esempio in una disposizione a tre 
strati), quelle in cui un solo blocco è insolubile e quindi la corona è 
compartimentata (come le micelle Janus) e il nucleo omogeneo. Anche le micelle 
multicompartimentate sono in grado di interagire e organizzarsi in strutture di 
ordine superiore. 75 
La convergenza verso una determinata disposizione può essere diretta 
artificialmente a partire dalla macromolecola in soluzione, attraverso la singola 
micella fino alla superstruttura finale del sistema. Il processo può essere 
schematizzato con un meccanismo a imbuto, che ricorda il processo altamente 
efficiente di ripiegamento naturale delle proteine (Figura 1-27). In un primo stadio si 
passa dalle catene (di tipo ABC) libere in soluzione a subunità che separano il 
componente centrale insolubile B dalla soluzione, con diverse possibili 
conformazioni della corona composta da A e C. L’esposizione a un non solvente per 
A porta all’aggregazione di più subunità che termina in una superstruttura 
multicompartimentata. 75 
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Figura 1-27: Il concetto di imbuto per l’aggregazione di terpolimeri anfifilici a blocchi. La barra dell’immagine 
TEM in basso a sinistra è 50 nm. 
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2    Scopo della tesi 
La bioadesione sulle superfici naturali e artificiali da parte di proteine, cellule e 
organismi vegetali e animali è un caratteristico processo interfacciale. In special 
modo, lo stanziamento e la crescita degli agenti biovegetativi marini e d’acqua dolce 
sui rivestimenti polimerici avvengono tramite interazioni, su scala nanometrica, alla 
superficie. È stato perciò ipotizzato che l’opportuna progettazione della struttura 
molecolare e dell’architettura macromolecolare dei polimeri e la manipolazione 
della (nano)organizzazione della superficie dei film possano servire a sviluppare 
rivestimenti polimerici innovativi in grado di limitare l’adesione degli organismi 
biovegetativi e di agevolare il distacco di quelli che abbiano eventualmente aderito 
alla superficie.  
Nel gruppo di ricerca siamo interessati a produrre nuovi materiali anti–
bioadesivi, i quali agiscano principalmente sul rilascio degli organismi attecchiti in 
modo labile, senza far uso alcuno di ausiliari tossici che ne impediscano l’adesione. 
77 78 38 40 43 Infatti, tali agenti, comunemente utilizzati nelle formulazioni commerciali 
antivegetative, sono in generale non selettivi per le differenti specie, tendono ad 
accumularsi e a persistere nell’ambiente con grave impatto sugli ecosistemi. Tra i 
materiali più promettenti sono stati recentemente preparati e valutati polimeri 
capaci di auto–assemblarsi in superfici nanostrutturate “ambigue”, cioè in grado di 
interagire con gli organismi vegetali e animali durante la fase di stanziamento e di 
interagire in maniera differenziata con i loro adesivi extracellulari. 40 In questo 
lavoro abbiamo voluto estendere questa strategia applicandola a nuovi film 
polimerici composti da polimeri anfifilici, potenzialmente capaci di segregare alla 
superficie del film dando luogo ad una struttura “ambigua” con azione di rilascio di 
proteine e organismi biovegetativi. 
Per questo abbiamo progettato nuovi copolimeri a due (EGx-AFn) e cinque (AFn-
EG7-Si5-EG7-AFn) blocchi, di diversa architettura e natura chimica, ma in ogni caso 
comprendenti uno o più blocchi ossietilenici (EG) e fluorurati (AF) (Figura 2-1 e 
Figura 2-2). Per la sintesi di questi copolimeri è stata impiegata la reazione di 
polimerizzazione radicalica a trasferimento d’atomo (ATRP), capace, in linea di 
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principio, di fornire copolimeri a blocchi in cui i parametri macromolecolari 
potessero variare in modo controllato e predeterminato chimicamente. 
CH3
O
O
O
Br
O O
(CF2)5CF3
xn
 
Figura 2-1: Formula generale dei copolimeri a due blocchi EGx-AFn. 
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Figura 2-2: Formula generale dei copolimeri a cinque blocchi AFn-EG7-Si5-EG7-AFn. 
 
Lo scopo di comprovare l’abilità dei copolimeri preparati di auto-assemblarsi in 
aggregati micellari, in virtù della loro natura anfifilica e quindi della capacità dei 
blocchi a diversa filia/fobia di interagire in modo specifico e selettivo con un 
determinato solvente, è stato perseguito mediante misure preliminari di light 
scattering dinamico in diversi solventi. 
Un secondo importante obiettivo del lavoro è consistito nella deposizione dei 
film polimerici aventi una configurazione appropriata per il loro studio e la loro 
applicazione in campo biologico. Abbiamo perciò preparato film monostrato sottili 
(spessore < 500 nm) e film doppio strato aventi una geometria più complessa, 
ovvero costituiti da uno strato inferiore piuttosto spesso ( 200 m) di 
poli(dimetilsilossano) (PDMS) ed uno strato superiore ( 500 nm) comprendente 
una formulazione di una miscela polimerica di PDMS e copolimero a cinque blocchi, 
AFn-EG7-Si5-EG7-AFn. Era, infatti, prevedibile che il blocco centrale silossanico 
funzionasse da elemento compatibilizzante tra il copolimero ed il PDMS. La reazione 
di reticolazione sol-gel della matrice avrebbe consentito di fissare stabilmente la 
geometria a doppio strato, impedendone peraltro la delaminazione dal substrato di 
vetro. In questo modo si intendeva produrre film siliconici con una superficie 
fluorurata che coniugassero basso modulo elastico e bassa energia superficiale.  
Inoltre, un altro obiettivo rilevante del lavoro era lo studio approfondito della 
bagnabilità e della composizione superficiale dei film, da poter eventualmente 
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correlare con le prestazioni biologiche anti-biovegetative. Ci siamo quindi prefissi di 
misurare gli angoli di contatto  con alcuni liquidi di interrogazione di differente 
polarità e di calcolare da essi i valori della tensione superficiale sv  dei film 
polimerici. In questo ambito, lo studio di analisi chimiche della superficie mediante 
la spettroscopia fotoelettronica ai raggi X (XPS) ci avrebbe fornito utili informazioni 
riguardo alla reale composizione della superficie più esterna, anche dopo 
immersione in acqua dei film.  
Infine l’obiettivo di valutare in via preliminare il potenziale applicativo dei film 
prodotti come rivestimenti anti-biovegetativi è stato perseguito studiando in 
differenti saggi biologici l’adesione di diverse proteine (albumina sierica umana e 
siero bovino), di spore e germogli di un’alga verde (Ulva linza) e delle larve di un 
balano (Balanus amphitrite).  
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3    Risultati e discussione 
In questo lavoro di tesi abbiamo progettato e sintetizzato nuovi copolimeri a due 
e cinque blocchi, caratterizzati da una natura chimica anfifilica, da impiegare 
successivamente tal quali o opportunamente dispersi in una matrice polimerica, con 
l’obbiettivo finale di realizzarne rivestimenti anti-biovegetativi. Più 
specificatamente, ci siamo prefissi di preparare rivestimenti che combinassero le 
proprietà di buona anfifilia di superficie con quelle di basso modulo elastico in 
massa, che generalmente vengono richieste ai materiali polimerici anti-
biovegetativi, soprattutto per impiego in ambiente marino. Descriviamo la 
preparazione dei copolimeri a blocchi a partire da monomeri e intermedi per la 
maggior parte disponibili in commercio e, successivamente la loro caratterizzazione 
molecolare. Di seguito presentiamo la loro formulazione e deposizione in film di 
miscele polimeriche, quindi la caratterizzazione di alcune proprietà di superficie ed 
infine alcuni studi iniziali delle prestazioni anti-biovegetative verso proteine e 
organismi marini. 
 
3.1 Monomeri e macroiniziatori 
Per la preparazione dei copolimeri anfifilici a due e cinque blocchi abbiamo 
individuato, come componente essenziale, il monomero commerciale 1H,1H,2H,2H-
perfluoroottil acrilato (denominato AF) (Figura 3-1). 
O O
(CF2)5CF3
AF  
Figura 3-1: Struttura del monomero 1H,1H,2H,2H-perfluoroottil acrilato (AF). 
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Tale monomero aveva la peculiarità di possedere una catena laterale 
perfluoroalchilica relativamente lunga in grado di impartire spiccate proprietà di 
idrofobia e lipofobia. 
Un secondo componente essenziale dell’architettura dei copolimeri a due blocchi 
progettati era costituito da un blocco polimerico che fosse principalmente capace di 
impartire un carattere idrofilo, quale quello di polietilenglicol (qui denominato EG). 
Per questo scopo abbiamo scelto di usare un polietilenglicol monoidrossi-terminato 
suscettibile di ulteriore funzionalizzazione per l’impiego come macroiniziatore di 
una polimerizzazione radicalica controllata (Figura 3-2). 
O
CH3O x
H
EGxOH
(x = 12; 46)  
Figura 3-2: Formula generale per i polietilenglicol monoidrossi-terminati EGxOH. 
 
Al fine di variare il grado di idrofilia all’interno del copolimero abbiamo utilizzato 
due tipi di polietilenglicol monoidrossi-terminato, aventi diverso grado di 
polimerizzazione medio (x) pari a 12 e 46, qui denominati EGxOH. Successivamente 
entrambi i polietilenglicol EGxOH sono stati trasformati nei corrispondenti 
macroiniziatori bromo-terminati, qui chiamati EGxBr (x = 12; 46) per reazione di 
esterificazione con α-bromoisobutirril bromuro (BIBB), in presenza di trietilammina 
(TEA) come base (Figura 3-3). 
O
CH3O x
O
BrO
CH3O x
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Br
O
Br+
EGxOH
(x = 12; 46)
BIBB EGxBr
(x = 12; 46)
TEA
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Figura 3-3: Reazione di esterificazione per la preparazione dei macroiniziatori EGxBr. 
 
L’avvenuta funzionalizzazione in maniera pressoché quantitativa del terminale 
polimerico è stata confermata dall’analisi spettroscopica 1H NMR per entrambi i 
macroiniziatori EG12Br e EG46Br. 
Inoltre dall’esame delle aree integrate dei segnali di risonanza a 4,3 ppm per i 
protoni del gruppo COOCH2 terminale, a 1,9 ppm per il gruppo terminale C(CH3)2 e a 
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3,4  3,8 ppm per le unità CH2O ossietileniche abbiamo potuto valutare che il peso 
molecolare dei macroiniziatori era del tutto analogo a quello dei rispettivi 
polietilenglicol monoidrossi terminati (Mn = 730 e 2200). Purtroppo, non è stato 
possibile confermare con precisione il valore dei pesi molecolari medi (Mn e Mw) 
mediante GPC, poiché abbiamo utilizzato per la calibrazione standard di polimetil 
metacrilato che sono più idonei per il successivo confronto dei macroiniziatori con i 
corrispondenti copolimeri a blocchi da essi derivati. L’analisi GPC, tuttavia, ci ha 
consentito di verificare che la dispersione dei pesi molecolari medi (Mw/Mn) era 
bassa (1,2), paragonabile a quella dei rispettivi precursori polimerici. Si può 
concludere che durante la reazione di sintesi dei macroiniziatori bromo-terminati e 
nel corso delle successive manipolazioni non si erano verificati significativi effetti di 
frazionamento dei pesi molecolari. 
Infine, l’ultimo componente, scelto per la preparazione dei copolimeri a cinque 
blocchi, era costituito da un copolimero a tre blocchi con struttura BAB, composto 
da un blocco centrale di polidimetilsilossano e due blocchi laterali di polietilenglicol 
diidrossi-terminati (Figura 3-4). Un tale precursore, qui denominato HOEG7-Si5-
EG7OH, possedeva quindi una natura intrinsecamente anfifilica dovuta alla 
presenza di un blocco idrofobo di polidimetilsilossano, avente grado di 
polimerizzazione medio 5, e due blocchi idrofili di polietilenglicol, aventi ciascuno 
grado di polimerizzazione medio 7. Inoltre, il blocco silossanico possedeva anche la 
funzione di compatibilizzare i copolimeri derivati con una matrice elastomerica 
polisilossanica. 
O OHSiO
SiO
HO
7 74
HOEG7-Si5-EG7OH  
Figura 3-4: Struttura del copolimero a tre blocchi diidrossi terminato HOEG7-Si5-EG7OH. 
 
Analogamente ai precursori EGxOH, il copolimero HOEG7-Si5-EG7OH è stato 
trasformato nel corrispondente macroiniziatore bromo-terminato, qui indicato 
come BrEG7-Si5-EG7Br, mediante reazione di esterificazione con α-bromoisobutirril 
bromuro (Figura 3-5). 
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Figura 3-5: Reazione di esterificazione per la preparazione del macroiniziatore BrEG7-Si5-EG7Br. 
 
Anche in questo caso, dall’esame delle aree integrate dei segnali di risonanza 1H 
NMR a 4,3 ppm per il gruppo COOCH2 terminale, a 3,2  3,8 ppm per i gruppi CH2O 
ossietilenici e a 0,5 ppm per le unità SiCH2 polisilossaniche è stato possibile 
confermare l’avvenuta funzionalizzazione del copolimero HOEG7-Si5-EG7OH e 
valutare che il peso molecolare medio del macroiniziatore restava inalterato 
rispetto al precursore diidrossi-terminato (Mn = 1400). Inoltre, l’analisi GPC ha 
messo in luce che il copolimero dibromo-terminato era caratterizzato da una 
elevata polidispersità (Mw/Mn = 2,66), che era del tutto simile a quella del 
corrispondente copolimero diidrossi-terminato di partenza. 
 
3.2 Preparazione dei copolimeri a blocchi 
 Copolimeri a due blocchi 3.2.1
I macroiniziatori di polietilenglicol EG12Br e EG46Br sono stati sfruttati per la 
copolimerizzazione del monomero AF mediante polimerizzazione controllata a 
trasferimento d’atomo (ATRP) per dare due serie di copolimeri a blocchi del tipo AB 
(Figura 3-6). Modificando opportunamente le condizioni sperimentali ATRP, 
abbiamo preparato copolimeri in cui per uno stesso blocco ossietilenico (x = 12; 46) 
variava il grado di polimerizzazione medio del secondo blocco di acrilato fluorurato 
(n). I copolimeri a due blocchi sono, quindi, qui identificati come EGx-AFn. 
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Figura 3-6: Sintesi dei copolimeri a due blocchi EGx-AFn. 
 
Le reazioni ATRP, iniziate dal bromo-terminale attivo del polietilenglicol, sono 
state condotte in presenza di CuBr come catalizzatore e pentametil 
dietilentriammina (PMDETA) come legante (rapporto molare 1:1), in soluzione di 
anisolo/TFT (rapporto 1:1 in volume), a 115°C per tempi variabili di 12 o 24 ore, 
modificando regolarmente il rapporto molare iniziale monomero:bromo-terminale 
da 1:5 a 1:60 (rapporto molare CuBr:PMDETA:Br-terminale 1:1:1) (Tabella 3-1).  
 
Tabella 3-1: Condizioni sperimentali adottate per la preparazione dei copolimeri a blocchi EGx-AFn. 
Polimero EG12Br 
(mmol) 
AF 
(mmol) 
Rapp. 
Alim.(a) 
PMDETA 
(mmol) 
CuBr 
(mmol) 
t(b) 
(h) 
T(c) 
(°C) 
Resa 
%(d) 
EG12-AF9 0,61 6,14 10 0,61 0,61 12 115 57,2 
EG12-AF66 0,12 7,17 60 0,12 0,12 24 115 57,5 
EG46-AF5 0,73 3,67 5 0,73 0,73 12 115 59,9 
EG46-AF9 0,49 4,85 10 0,49 0,49 12 115 68,8 
EG46-AF30 0,24 6,03 25 0,24 0,24 24 115 55,1 
EG46-AF42 0,13 6,55 50 0,13 0,13 24 115 50,1 
(a) Rapporto di alimentazione (mmol monomero/ mmol macroiniziatore) 
(b) Tempo di reazione 
(c) Temperatura di reazione 
(d) Resa ponderale percentuale di polimero ottenuto, compreso il macroiniziatore, dopo purificazione 
 
Lavorando in questo modo ci siamo proposti di modulare in maniera continua e 
controllata la lunghezza (n) del secondo blocco AF a partire dal primo blocco 
precostituito di lunghezza x. L’effettiva copolimerizzazione a blocchi dei campioni 
preparati è stata avvalorata, indirettamente, dal loro diverso comportamento di 
solubilità con solventi selettivi. Infatti, i copolimeri della serie EG12-AFn sono stati 
purificati mediante ripetute precipitazioni in metanolo, non-solvente selettivo del 
secondo blocco fluorurato. Una tale purificazione permetteva quindi di eliminare, 
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oltre al monomero, anche il macroiniziatore ossietilenico eventualmente non 
reagito. Diversamente, i copolimeri della serie EG46-AFn presentavano proprietà di 
solubilità differenziate a seconda del contenuto di unità fluorurate all’interno del 
copolimero. In particolare, i campioni aventi un contenuto molare di AF 
relativamente basso (< 40% mol come determinato con la successiva analisi 1H 
NMR) erano solubili in metanolo ed insolubili in n-esano. Al contrario, il copolimero 
EG46-AF42, a maggior contenuto di AF, mostrava scarsa solubilità sia in n-esano che 
in metanolo.  
Le analisi GPC hanno confermato l’avvenuta copolimerizzazione per inserimento 
del secondo blocco, senza apprezzabili evidenze di indesiderati prodotti collaterali, 
come la formazione di omopolimero AF o della permanenza di macroiniziatore non 
reagito “morto”. Specificatamente le curve di eluizione GPC ottenute utilizzando 
l’indice di rifrazione come rivelatore dei copolimeri EG12-AFn apparivano 
monomodali, rivolte verso il basso e con i massimi dei segnali centrati a tempi di 
eluizione più bassi rispetto a quello del corrispondente macroiniziatore.  
 
Figura 3-7: Curve GPC del macroiniziatore EG12Br e dei copolimeri a EG12-AFn. 
 
Le curve di eluizione GPC per i copolimeri EG46-AFn evidenziavano un 
comportamento più complesso che dipendeva dalla composizione del copolimero 
(Figura 3-8). Infatti, mentre EG46-AF5 con il più basso contenuto di unità AF (10% in 
moli) presentava una curva di eluizione monomodale e con una variazione 
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dell’indice di rifrazione positiva (rispetto al solvente), tutti gli altri campioni della 
stessa serie aventi un maggior contenuto molare di AF (16%  48%) esibivano una 
curva di eluizione bimodale e con una variazione di indice di rifrazione negativa 
rispetto al cloroformio..  
 
Figura 3-8: Curve GPC del macroiniziatore EG46Br e dei copolimeri a EG46-AFn 
 
Per queste ultime curve, il segnale a tempi di eluizione più alti (e quindi a pesi 
molecolari più bassi) era associato al copolimero a due blocchi nella sua forma non 
aggregata in soluzione, mentre il segnale a tempi di eluizione più bassi (e quindi a 
masse molari più alte) è stato attribuito alla aggregazione intermolecolare dei 
copolimeri in nanostrutture di tipo micellare. Tale ipotesi è stata direttamente 
confermata mediante studi di light scattering in condizioni dinamiche (Paragrafo 
3.4) e indirettamente mediante analisi GPC effettuata a diverse concentrazioni. 
Infatti, come mostrato in Figura 3-9 l’intensità del segnale attribuito alla forma 
aggregata diminuiva con la diluizione, suggerendo che le forme polimeriche 
associate venivano disgregate alle concentrazioni più basse della soluzione. Inoltre  
la distribuzione dei pesi molecolari medi risultava generalmente assai stretta, 
essendo Mw/Mn inferiore a 1,3.  
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Figura 3-9: Curve GPC normalizzate del copolimero EG46-AF30 a diverse concentrazioni.  
 
Ulteriore evidenza sperimentale della formazione del copolimero a blocchi è 
stata ottenuta dalla caratterizzazione NMR. Gli spettri di risonanza 19F NMR 
esibivano tutti i segnali attribuiti ai vari gruppi fluorurati della catena laterale del 
blocco AF. A titolo esemplificativo riportiamo lo spettro 19F NMR di EG46-AF9 
(Figura 3-10). I rapporti delle aree integrate dei picchi, rispetto al riferimento 
interno di CF3COOH, posti a 5 ppm (CF3), 38ppm (CH2CF2) e da 45 a 51 (4 CF2) 
sono in accordo con quelli previsti per la catena laterale fluorurata del monomero 
AF. 
 
Figura 3-10: Spettro 
19
F NMR del copolimero EG46-AF9 in CDCl3/CF3COOH 
 
La composizione comonomerica dei copolimeri a blocchi è stata determinata 
dagli spettri 1H NMR, sfruttando gli integrali delle aree dei segnali di risonanza a 3,3 
ppm dei protoni OCH3 del blocco di EG e a 4,4 ppm dei protoni COOCH2 del blocco 
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AF. Conoscendo il grado di polimerizzazione medio del blocco ossietilenico, è stato 
quindi possibile ricavare il grado di polimerizzazione medio n del blocco fluorurato 
(Tabella 3-2). L’apparente discrepanza tra i valori di Mn dei copolimeri a blocchi 
valutati mediante GPC e NMR è dovuta alla differenza tra le caratteristiche 
conformazionali ed idrodinamiche dei copolimeri in esame rispetto a quelli di 
polimetil metacrilato usati per la calibrazione della GPC. In particolare, il blocco AF a 
causa della scarsa solubilità in cloroformio è caratterizzato da un basso volume 
idrodinamico in questo solvente, responsabile dei ridotti pesi molecolari evidenziati 
all’analisi GPC e della loro diminuzione all’aumentare del contenuto di AF. 
 
Tabella 3-2: Caratteristiche chimico  fisiche dei copolimeri EGx-AFn. 
Polimero x (a)  
(EG) 
n(b) 
(AF) 
Mn NMR(c) 
(g/mol) 
Mn GPC(c) 
(g/mol) 
Mw/Mn(d) Comp.AF(e) 
 (% moli) 
Comp. AF(e) 
(% peso) 
EG12Br 12 - 730 890 1,17 - - 
EG12-AF9 12 9 4480 2770 1,26 43 84 
EG12-AF66 12 66 28300 2130 1,20 85 97 
EG46Br 46 - 2220 1780 1,16 - - 
EG46-AF5 46 5 4300 3370 1,05 10 49 
EG46-AF9 46 9 5970 2400(f) 1,04(f) 16 63 
EG46-AF30 46 30 14750 2800(f) 1,06(f) 39 85 
EG46-AF42 46 42 19770 2900(f) 1,04(f) 48 89 
(a) Grado di polimerizzazione medio del blocco ossietilenico EG 
(b) Grado di polimerizzazione medio del blocco fluorurato AF 
(c) Peso molecolare medio numerale determinato mediante NMR o GPC 
(d) Polidispersità determinata mediante GPC 
(e) Composizione percentuale in moli o in peso delle unità AF nei copolimeri  
(f) Da deconvoluzione della curva GPC 
 
Si nota che la lunghezza dei blocchi polimerici si estendeva su un intervallo 
piuttosto ampio (n = 9  66) e che il numero di unità ripetenti di AF nel copolimero 
finale non variava significativamente rispetto al valore del rapporto fra monomero e 
macroiniziatore nella miscela di alimentazione. La tecnica ATRP si è dimostrata, 
quindi, una strategia sintetica relativamente semplice per ottenere copolimeri con 
blocchi polimerici a gradi di polimerizzazione medi molto diversi fra di loro, ad 
esempio EG12-AF66, o uguali, tra loro ad esempio EG46-AF42. 
 Copolimeri a cinque blocchi 3.2.2
Abbiamo inoltre preparato una classe di copolimeri a cinque blocchi del tipo 
BACAB, qui denominati AFn-EG7-Si5-EG7-AFn a partire dal macroiniziatore anfifilico 
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a tre blocchi BrEG7-Si5-EG7Br per copolimerizzazione del monomero AF mediante 
tecnica ATRP (Figura 3-11). 
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Figura 3-11: Schema di preparazione dei copolimeri a cinque blocchi AFn-EG7-Si5-EG7-AFn 
 
Anche in questa serie di polimerizzazioni ATRP abbiamo utilizzato CuBr e 
PMDETA (1:1 mol/mol) come sistema catalitico, anisolo/TFT (1:1 v/v) come miscela 
solvente e rapporti monomero/unità bromo-terminale (rapporto molare 
CuBr:PMDETA:bromo terminale 1:1:1) pari a 8 o 15. In ogni caso le polimerizzazioni 
sono state condotte a 115°C per 24 ore (Tabella 3-3). 
 
Tabella 3-3: Condizioni sperimentali adottate per la preparazione dei copolimeri a cinque blocchi  
AFn-EG7-Si5-EG7-AFn. 
Polimero BrEG7-
Si5-EG7Br 
(mmol) 
AF 
(mmol) 
Rapp. 
Alim(a) 
PMDETA 
(mmol) 
CuBr 
(mmol) 
t(b) 
(h) 
T(c) 
(°C) 
Resa 
%(d) 
AF5-EG7-Si5-EG7-AF5 0,37 5,92 16 0,73 0,73 24 115 47,7 
AF8-EG7-Si5-EG7-AF8 0,73 11,74 16 1,47 1,47 24 115 45,6 
AF10-EG7-Si5-EG7-AF10 0,43 12,90 30 0,86 0,86 24 115 61,6 
(a) Rapporto di alimentazione (mmol monomero/ mmol macroiniziatore) 
(b) Tempo di reazione 
(c) Temperatura di reazione 
(d) Resa ponderale percentuale di polimero ottenuto, compreso il macroiniziatore,dopo purificazione 
 
L’avvenuta copolimerizzazione è stata verificata mediante analisi spettroscopica 
e cromatografica sui campioni accuratamente purificati attraverso ripetute 
precipitazioni in metanolo. In particolare, le curve GPC dei copolimeri presentavano 
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segnali rivolti verso il basso con picchi di eluizione centrati a tempi più bassi rispetto 
a quello del macroiniziatore (Figura 3-12).  
 
Figura 3-12: Curve GPC del copolimero a blocchi AF8-EG7-Si5-EG7-AF8 e del corrispondente macroiniziatore 
Inoltre, anche in questo caso le curve apparivano bimodali ed il segnale a tempi 
di ritenzione più bassi (pesi molecolari più alti) è stato attribuito alla forma associata 
del copolimero in soluzione. Si può notare che dall’esame GPC i copolimeri a blocchi 
mostravano distribuzioni delle masse molecolari medie relativamente strette 
(Mw/Mn compreso tra 1,13  1,11) significativamente più basse rispetto al 
corrispondente macroiniziatore (Tabella 3-4). 
 
Tabella 3-4: Caratteristiche chimico  fisiche dei copolimeri a cinque blocchi AFn-EG7-Si5-EG7-AFn. 
Polimero n.(a) 
(AF) 
Mn NMR(b) 
(g/mol) 
Mn GPC(b) 
(g/mol) 
Mw/Mn(c) Comp.AF(d) 
(% moli) 
Comp. AF(d) 
(% peso) 
BrEG7-Si5-EG7Br - 1400 2120 2,66 - - 
AF5-EG7-Si5-EG7-AF5 5 5580 2300(e) 1,11(e) 34 75 
AF8-EG7-Si5-EG7-AF8 8 8090 2300(e) 1,11(e) 46 83 
AF10-EG7-Si5-EG7-AF10 10 9770 2232 1,13 51 86 
(a) Grado di polimerizzazione medio del blocco fluorurato AF 
(b) Peso molecolare medio numerale determinato mediante NMR o GPC 
(c) Polidispersità determinata mediante GPC 
(d) Composizione percentuale in moli o in peso delle unità AF nei copolimeri  
(e) Da deconvoluzione della curva GPC 
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L’effettivo inserimento delle unità AF a formare il copolimero a cinque blocchi è 
stato comprovato anche dall’analisi 19F NMR di un campione rappresentativo della 
sua classe strutturale (Figura 3-13). I rapporti delle aree integrate dei picchi, rispetto 
al riferimento interno di CF3COOH, posti a 5 ppm (CF3), 38 ppm (CH2CF2) e da 45 
a 51 ppm (4 CF2) sono in accordo con quelli previsti per la catena laterale 
fluorurata del monomero AF. 
 
Figura 3-13: Spettro 
19
F NMR del copolimero a cinque blocchi AF5-EG7-Si5-EG7-AF5 in CDCl3/CF3COOH. 
 
In analogia con quanto descritto per i copolimeri della serie EGx-AFn, il grado di 
polimerizzazione medio n del blocco AF è stato valutato dagli spettri 1H NMR, dalle 
aree integrate dei segnali di risonanza centrati a 4,4 ppm per il gruppo COOCH2 
delle unità fluorurate, e a 3,5  3,8 ppm per i gruppi OCH2 e 0,1 ppm per quelli 
Si(CH3)2 dei segmenti ossietilenico e silossanico costituenti il macroiniziatore a tre 
blocchi (Tabella 3-4). 
Al fine di evidenziare la natura controllata della polimerizzazione ATRP del 
monomero AF in presenza del macroiniziatore BrEG7-Si5-EG7Br è stato iniziato uno 
studio cinetico in cui abbiamo valutato tramite spettroscopia 1H NMR il grado di 
conversione del monomero AF a tempi variabili di polimerizzazione compresi tra 
l’istante iniziale e 24 ore.  
Il grafico semilogaritmico del consumo di monomero in funzione del tempo di 
reazione mostra un andamento pressoché lineare fino a conversioni p pari all’82% 
(tempo di reazione 120 minuti), per poi deviare significativamente dalla linearità a 
conversioni più elevate (Figura 3-14). Questo risultato suggerisce che la 
concentrazione dei centri radicalici attivi si manteneva costante fino a p = 82%, per 
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poi diminuire a conversioni più elevate a causa del sopraggiungere di possibili 
reazioni di terminazione. 
 
Figura 3-14: Cinetica della polimerizzazione del monomero AF iniziata da BrEG7-Si5-EG7Br. 
 
La Figura 3-15 mostra che il peso molecolare medio del copolimero (Mn) cresceva 
linearmente con la conversione ed era in buon accordo con quello calcolato 
dall’Equazione 3-1:  
      
      
   
[  ]
[  ]
 Equazione 3-1 
dove   
  è il peso molecolare medio numerale del macroiniziatore,   è la 
conversione ed [  ] e [  ] sono, rispettivamente, la concentrazione iniziale di 
monomero e quella di macroiniziatore. Dai dati riportati in Tabella 3-5 si può inoltre 
osservare che la polidispersità Mw/Mn  (ottenuta dall’analisi GPC) del copolimero 
diminuiva all’aumentare del tempo di reazione, come previsto teoricamente dalla 
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Figura 3-15: Dipendenza del peso molecolare medio dalla conversione per la polimerizzazione di AF iniziata da 
BrEG7-Si5-EG7Br; la retta rappresenta l’andamento teorico, i punti i pesi molecolari medi numerali ricavati 
sperimentalmente. 
 
Tabella 3-5: Cinetica di polimerizzazione
(a)
 del monomero AF iniziata dal macroniziatore BrEG7-Si5-EG7Br. 
t(b) 
(min) 
Conv. %(c) Mn (c) 
sperimentale 
Mn (d) 
calcolato 
Mw/Mn(e) 
0 0 1400 1400 n.d 
20 38 4300 3970 1,23 
40 60 5400 5440 1,21 
60 66 5800 5820 1,19 
80 73 6200 6260 1,19 
100 77 6500 6570 1,18 
120 82 6500 6870 n.d 
240 90 7200 7434 n.d 
360 94 7500 7700 n.d 
480 95 7700 7780 1,14 
(a) Polimerizzazione condotta a 115°C in presenza di anisolo/TFT come solvente, CuBr/PMDETA come sistema 
catalitico  
(b) Tempo di reazione in minuti 
(c) Ricavato da analisi spettroscopica 
1
H NMR 
(d) Calcolato secondo l’Equazione 3-1  
(e) Da deconvoluzione della curva GPC 
 
Si può, quindi, concludere che la polimerizzazione del monomero AF avveniva in 
modo effettivamente controllato, portando a strutture complesse come quelle dei 
copolimeri a cinque blocchi. È lecito, inoltre, ipotizzare che questi ultimi, nelle 
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analoghe condizioni sperimentali adottate, abbiano la potenziale capacità di agire a 
loro volta da macroiniziatori, nella successiva addizione di un nuovo blocco per la 
costruzione di polimeri con una struttura molecolare ancora più elaborata a sette 
blocchi. 
 
3.3 Proprietà termiche dei polimeri 
Le proprietà termiche di tutti i copolimeri a blocchi preparati sono state studiate 
mediante analisi calorimetrica differenziale a scansione (DSC) per individuare le 
eventuali transizioni termiche e di fase nell’intervallo massimo di temperatura 
indagato da –160 °C a 100 °C (velocità di scansione 10 °C/min).  
Le temperature di transizione vetrosa (Tg) (con le relative variazioni di calore 
specifico Cp) sono state valutate in corrispondenza della temperatura di inflessione 
nel processo di devetrificazione DSC al secondo ciclo di riscaldamento. La 
temperatura di fusione (Tf) (con la relativa entalpia Hf) è stata identificata come la 
temperatura del massimo nei corrispondenti picchi entalpici di transizione nelle 
curve DSC di secondo riscaldamento. 
Di alcuni campioni rappresentativi delle varie classi di polimero abbiamo anche 
indagato la stabilità termica mediante analisi termogravimetrica (TGA). Si intendeva 
infatti valutare in via preventiva la stabilità alla degradazione termica dei polimeri, 
volendo sottoporre successivamente a trattamenti di ricottura in temperatura i film 
da essi ricavati. Dalle analisi TGA in ambiente d’azoto (velocità di riscaldamento 10 
°C/min) abbiamo determinato le temperature corrispondenti all’inizio di perdita in 
peso (Tonset) ed alla degradazione massima (Tmax), definita dall’inflessione nelle curve 
TGA del processo degradativo a più alta temperatura. 
 Analisi DSC 3.3.1
Le temperature di transizione vetrosa e di transizione di fase dei copolimeri a 
blocchi e dei rispettivi macroiniziatori sono riportate nella Tabella 3-6.  
Entrambi i macroiniziatori poliossietilenici EG12Br ed EG46Br erano in grado di 
cristallizzare, presentando un intenso picco di fusione al secondo riscaldamento 
centrato rispettivamente a 10 °C (Hf = 81,88 J/g) e 52 °C (Hf = 148,04 J/g). Inoltre, 
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mentre per il macroiniziatore EG46Br è stato possibile identificare una debole Tg a 
52 °C (Cp= 0,23 J/gK), consistente con quella riportata in letteratura per un 
polietilenglicol monometossi-terminato di uguale massa molare 79, per il 
macroiniziatore EG12Br non si è potuto evidenziare alcuna transizione vetrosa 
prevista, invece attorno a 62 °C 79. 
Il macroiniziatore a tre blocchi BrEG7-Si5-EG7Br presentava due transizioni 
vetrose e nessuna transizione di fase, in accordo con una natura completamente 
amorfa del polimero. Mentre la prima Tg registrata a 119 °C era attribuibile al 
segmento silossanico centrale, la seconda a 69 °C era associabile ai due segmenti 
ossietilenici laterali. 
 
Tabella 3-6: Transizioni termiche dei copolimeri a blocchi e dei corrispondenti macroiniziatori. 
Polimero Tf(a) 
(°C) 
ΔHf(a) 
(J/g) 
Tg1(b) 
(°C) 
ΔCp1(b) 
(J/gK) 
Tg2(c) 
(°C) 
ΔCp2(c)  
(J/gK) 
Tg3(d) 
(°C) 
ΔCp3(d) 
(J/gK) 
EG12Br 10 81,88 n.d. n.d. - - - - 
PEG12-AF9 - - 38 0,30 n.d. n.d. - - 
PEG12-AF66 - - - - 13 0,06 - - 
EG46Br 52 148,04 52 0,23 - - - - 
PEG46-AF5 45 141,46 n.d. n.d. n.d. n.d. - - 
PEG46-AF9 47 117,90 n.d. n.d. n.d. n.d. - - 
PEG46-AF30 32 32,76 64 0,08 23 0,13 - - 
PEG46-AF42 24 17,32 64 0,04 23 0,12 - - 
BrEG7-Si5-EG7Br - - 69 0,71 - - 119 0,35 
AF8-EG7-Si5-EG7-AF8 - - 48 0,317 n.d. n.d. 108 0,64 
AF10-EG7-Si5-EG7-AF10 - - 47 0,09 27 0,08 129 0,32 
(a) Temperatura di fusione e entalpia associata alla transizione di fase del blocco ossietilenico  
(b) Temperatura di transizione vetrosa e variazione del calore specifico per il blocco ossietilenico  
(c) Temperatura di transizione vetrosa e variazione del calore specifico per il blocco fluorurato 
(d) Temperatura di transizione vetrosa e variazione del calore specifico per il blocco silossanico 
 
I copolimeri a due blocchi preparati a patire dal macroiniziatore EG46Br 
mostravano un comportamento termico che dipendeva dalla lunghezza del secondo 
blocco AF e quindi dalla composizione del copolimero (Figura 3-16). Infatti, mentre 
per i copolimeri EG46-AF5 ed EG46-AF9, con il minor contenuto di AF, le curve DSC 
mettevano chiaramente in luce un’unica transizione di fase a circa 45 °C dovuta alla 
fusione del blocco ossietilenico, per i copolimeri EG46-AF30 ed EG46-AF42, con un 
contenuto superiore di AF, si evidenziavano, in aggiunta, due transizioni vetrose 
centrate, rispettivamente, a 64 °C e 23 °C. La prima era associata al blocco 
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ossietilenico, mentre la seconda era attribuita al blocco fluorurato. Tuttavia 
quest’ultima era significativamente più bassa rispetto a quella riportata in 
letteratura per l’omopolimero fluorurato p(AF) pari a 8 °C 80. Questo potrebbe 
essere dovuto alla differenza di peso molecolare dei due sistemi fluorurati 
confrontati, oppure potrebbe originare dall’elevata incompatibilità chimica tra il 
blocco ossietilenico e quello fluorurato che provocherebbe un’ulteriore diminuzione 
della temperatura di transizione vetrosa di quest’ultimo. Si può, inoltre, osservare 
che la temperatura del picco di fusione del blocco EG (Tf ) passava da 45 °C a 24 °C e 
l’entalpia di fusione (Hf ) variava all’aumentare del contenuto di AF nel copolimero 
(da 141,46 J/g a 17,32 J/g passando dal 10% al 48% in moli di AF). Ciò può essere 
dovuto ad una diminuzione del grado di cristallinità del blocco EG, oppure ad un 
effetto morfologico del blocco amorfo AF.  
 
Figura 3-16: Curve di riscaldamento DSC (10°C/min) dei copolimeri a due blocchi EG46-AF5, EG46-AF30, EG46-
AF42 e del corrispondente macroiniziatore EG46Br. L’intensità delle curve EG46-AF30, EG46-AF42 è triplicata 
per consentire l’individuazione delle transizioni; l’inserto mostra la transizione vetrosa del macroiniziatore 
EG46Br. 
 
Diversamente, i copolimeri della classe EG12-AFn non presentavano alcuna 
evidente transizione di fase, comportamento tipico di un materiale completamente 
amorfo, probabilmente a causa del basso contenuto del blocco ossietilenico nel 
copolimero ( 57% in moli e 16% in peso) (Tabella 3-2) che pertanto dovrebbe 
risultare confinato in una fase di dimensioni nanometriche che non permetterebbe 
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la cristallizzazione. Inoltre, mentre per il campione EG12-AF9 è stata rilevata una 
sola temperatura di transizione vetrosa centrata a 38 °C, attribuibile al blocco EG, 
per il copolimero EG12-AF66, con un contenuto di AF dell’85% in moli, è stata 
evidenziata una sola Tg a 13 °C associabile al blocco fluorurato (Figura 3-17).  
 
Figura 3-17: Curve di riscaldamento DSC (10°C/min) dei copolimeri a due blocchi EG12-AF9, EG12-AF66 e del 
corrispondente macroiniziatore EG12Br. 
 
Infine, i copolimeri a cinque blocchi mostravano un comportamento termico più 
complesso, in cui è stato difficile evidenziare un chiaro andamento con la 
composizione del copolimero. In particolare, il campione AF8-EG7-Si5-EG7-AF8 
mostrava due transizioni vetrose centrate a 108 °C e a 48 °C attribuite al 
segmento silossanico Si e a quello ossietilenico EG, mentre non è stato possibile 
rilevare la Tg del blocco AF (Figura 3-18). Diversamente, il copolimero AF10-EG7-Si5-
EG7-AF10 presentava tutte le temperature di transizione vetrosa tipiche dei blocchi 
costituenti la macromolecola. Infatti, oltre alle Tg a 129 °C e a 47 °C dovute, 
rispettivamente, a Si ed EG è stata evidenziata anche quella associabile ad AF a  27 
°C. 
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Figura 3-18:Curve di riscaldamento DSC (10°C/min) dei copolimero a cinque blocchi AF8-EG7-Si5-EG7-AF8 e 
AF10-EG7-Si5-EG7-AF10 e del corrispondente macroiniziatore BrEG7-Si5-EG7Br. 
 
I risultati ottenuti suggeriscono che tutti i copolimeri a blocchi studiati erano 
microseparati in differenti domini, ciascuno dei quali sottostava alle proprie 
specifiche transizioni termiche. 
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 Analisi TGA 3.3.2
Abbiamo valutato la Tonset e Tmax per alcuni copolimeri selezionati dalle loro classi 
chimiche di appartenenza allo scopo di confermarne la stabilità termica (Tabella 
3-7). 
 
Tabella 3-7: Temperature di degradazione termica dei copolimeri a blocchi e dei rispettivi macroiniziatori. 
Polimero Tonset(a) 
(°C) 
Tmax(b) 
(°C) 
Residuo %(c) 
EG12Br 243 362 0,7 
PEG12-AF9 337 375 1,2 
PEG12-AF66 300 349 0,8 
EG46Br 224 277 0,0 
PEG46-AF5 345 379 0,0 
PEG46-AF42 298 372 0,9 
BrEG7-Si5-EG7Br(d) 255 
277 
3,3 
381 
AF8-EG7-Si5-EG7-AF8 336 379 1,6 
AF10-EG7-Si5-EG7-AF10 327 384 1,7 
(a)Temperatura di inizio degradazione 
(b)Temperatura alla massima velocità di degradazione  
(c)Percentuale in peso di residuo a fine analisi 
(d)Degradazione in due step 
 
Il macroiniziatore EG12Br perdeva peso in due stadi successivi con inizio a Tonset = 
243 °C e Tmax = 362. Il macroiniziatore EG46Br, avente una catena ossietilenica assai 
più lunga, appariva significativamente più instabile termicamente, essendo Tonset = 
224 °C e Tmax = 277 °C. In ogni caso, l’aggiunta del secondo blocco fluorurato AF 
portava ad un aumento della Tonset (300 °C  Tonset  345 °C) che si avvicinava al 
valore tipico dell’omopolimero fluorurato p(AF) (Tonset = 343 °C)
 81 (Figura 3-19). Un 
simile effetto si riscontrava anche sulla Tmax, soprattutto per il copolimero EG46-
AF5, per il quale un blocco relativamente corto (n = 5) di acrilato fluorurato era 
sufficiente ad aumentare la Tmax di circa 100 °C, raggiungendo il valore caratteristico 
di p(AF) (Tmax = 379 °C).
 81 
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Figura 3-19: Curve TGA dei copolimeri a due blocchi EG12-AF9 e EG12-AF66 e del corrispondente 
macroiniziatore EG12Br. 
 
Il macroiniziatore a tre blocchi BrEG7-Si5-EG7Br presentava un processo di 
degradazione che si estendeva su un ampio intervallo di temperature (200 °C  650 
°C) ed avveniva in due stadi successivi con inizio a Tonset = 252 °C e Tmax = 381 °C, 
attribuiti rispettivamente alla degradazione del blocco ossietilenico e di quello 
silossanico, caratterizzato da una maggiore stabilità termica (Figura 3-20). Anche 
per i copolimeri a cinque blocchi, l’inserimento del blocco fluorurato AF portava ad 
un significativo aumento ( 75 °C) della temperatura di inizio degradazione, indice 
dell’aumentata stabilità termica del copolimero rispetto a quella del corrispondente 
macroiniziatore. La Tmax si aggirava, in ogni caso, attorno ai 380 °C ed era del tutto 
simile a quella di BrEG7Si5EG7Br e dell’omopolimero p(AF) (Figura 3-20).  
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Figura 3-20: Curve TGA dei copolimeri a cinque blocchi AF8-EG7-Si5-EG7-AF8 e AF10-EG7-Si5-EG7-AF10 e del 
corrispondente macroiniziatore BrEG7-Si5-EG7Br. 
 
Sulla base dei risultati ottenuti, si può,  concludere che tutti i campioni preparati 
erano assai stabili alle temperature normali di lavorazione e, in particolare, alla 
temperatura di ricottura (120 °C) da impiegare sui film polimerici per il loro 
completo essiccamento dai solventi, nonché per la loro reticolazione e segregazione 
superficiale. 
3.4 Proprietà di auto-aggregazione in 
soluzione 
E’ noto che, nei copolimeri a blocchi anfifilici, i componenti a diversa filia/fobia 
interagiscono in modo distinto e selettivo con l’ambiente circostante e si 
comportano in modo caratteristico in soluzione, con conseguente formazione di 
una varietà di morfologie, che spaziano dalle micelle e le vescicole ai network 
continui. 70 Quindi, al fine di avere una percezione diretta della capacità dei 
copolimeri anfifilici di questo lavoro di formare nanostrutture auto-assemblate in 
soluzione, come già indirettamente dimostrato dall’analisi GPC, sono state 
effettuate misure di light scattering dinamico su alcuni copolimeri a due (EG46-AF30 
e EG46-AF42) e cinque (AF8-EG7-Si5-EG7-AF8 e AF10-EG7-Si5-EG7-AF10) blocchi. Di 
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questi sono state preparate soluzioni in cloroformio (solvente utilizzato anche per 
l’analisi GPC) a concentrazioni di 5 mg/ml e 1 mg/ml, con lo scopo di evidenziare 
anche l’effetto della diluizione sull’aggregazione dei copolimeri.  
In Figura 3-21 sono riportate le curve di distribuzione numerale del diametro 
delle nanostrutture auto-assemblate ottenute per soluzioni alla concentrazione più 
alta di 5 mg/ml. A causa della contemporanea presenza di più forme di 
aggregazione, aventi dimensioni anche molto diverse tra loro, è stato necessario 
ripetere la misura più volte, su ciascun campione, al fine di evidenziare la forma di 
aggregazione statisticamente più probabile. Le nanostrutture caratterizzate da 
valori di diametro più elevati apparivano, in ogni caso, quelle statisticamente più 
probabili (Figura 3-21) e per queste specie è stato calcolato un diametro medio 
numerale (Dn) secondo la relazione: 
 Dn = DmaxNDmax/NDmax Equazione 3-2 
dove Dmax è il diametro corrispondente al massimo della curva di distribuzione 
numerale e NDmax corrisponde al numero di particelle con diametro Dmax. I valori di 
Dn ottenuti per ciascun campione sono raccolti in Tabella 3-8. I copolimeri a due 
blocchi EG46-AF30 e EG46-AF42 davano luogo ad aggregati di micelle aventi 
dimensioni medie di 254 nm e 98 nm, rispettivamente, che diminuivano 
all’aumentare della lunghezza del blocco fluorurato. Analogamente, anche i 
copolimeri a cinque blocchi AF8-EG7-Si5-EG7-AF8 e AF10-EG7-Si5-EG7-AF10 
presentavano aggregati di dimensioni medie decrescenti da 139 nm a 100 nm. 
 
Figura 3-21: Curve di distribuzione numerale del diametro delle nanostrutture presenti in soluzione di 
cloroformio (5 mg/ml) per i copolimeri a due blocchi EG46-AF42(a) e a cinque blocchi AF8-EG7-Si5-EG7-
AF8(b). 
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Tabella 3-8: Diametri medi (Dn) degli aggregati polimerici per soluzioni di cloroformio a concentrazione di 5 
mg/ml. 
Copolimero Dn 
(nm) 
EG46-AF30 254 
EG46-AF42 98 
AF8-EG7-Si5-EG7-AF8 139 
AF10-EG7-Si5-EG7-AF10 100 
 
La medesima analisi effettuata su soluzioni più diluite (1 mg/ml) era di ancor più 
difficile interpretazione in quanto si evidenziavano almeno tre tipi di nanostrutture, 
aventi dimensioni diverse, e tutte ugualmente probabili (Figura 3-22 e Tabella 3-9). 
Si può ipotizzare che, in ogni caso, i valori di Dn più bassi ( 1 nm) fossero dovuti alla 
specie “unimera”, ovvero la forma non aggregata del copolimero in soluzione, 
mentre i valori intermedi e più alti potevano essere attribuiti alla specie micellare 
(34 nm  Dn  63 nm) ed ad aggregati di micelle (72 nm  Dn  137 nm), 
rispettivamente. I risultati ottenuti sono consistenti con studi riportati in letteratura 
circa l’esistenza di equilibri dinamici tra diverse forme di aggregazione per analoghi 
polimeri fluorurati anfifilici in soluzione acquosa. 73 
 
Figura 3-22: Curve di distribuzione numerale del diametro delle nanostrutture presenti in soluzione di 
cloroformio (1 mg/ml) per i copolimeri a due blocchi EG46-AF30 (a) e a cinque blocchi AF10-EG7-Si5-EG7-AF10 
(b). 
 
 Risultati e discussione 
 
 
63 
Tabella 3-9: Diametri medi (Dn) dei tre aggregati polimerici per soluzioni di cloroformio a concentrazione di 1 
mg/ml. 
Copolimero Dn 
(nm) 
Dn 
(nm) 
Dn 
(nm) 
EG46-AF30 92 54  1 
EG46-AF42 137 63  1 
AF8-EG7-Si5-EG7-AF8(a) 72 34  1 
AF10-EG7-Si5-EG7-AF10 91 47  1 
(a) Il campione presentava più di tre forme di aggregazione in soluzione. 
 
I differenti valori di Dn, rilevati per i copolimeri indagati possono essere imputati 
sia alla diversa composizione chimica che alla diversa architettura macromolecolare. 
Si può, infatti, speculare che i copolimeri a due blocchi formassero strutture 
micellari di tipo core-shell in cui il blocco fluorurato insolubile in cloroformio 
costituiva il core, mentre il blocco ossietilenico, maggiormente affine al solvente, 
fosse esposto a contatto con esso formando lo shell. E’ stato dimostrato che 
copolimeri analoghi a quelli di questo lavoro, costituiti da un primo blocco di 
polietilenossido e da un secondo blocco di poli(1H,1H-perfluoroottil) metacrilato, 
presentavano alla microscopia TEM micelle che variavano dalla forma sferica a 
quella cilindrica all’aumentare della lunghezza del blocco fluorurato da 10 a 27 
unità, corrispondenti a percentuali in peso pari rispettivamente a 47% e 64% 82. 
Sulla base di questi studi, non si può quindi escludere che anche i copolimeri EG46-
AF30 e EG46-AF42 aventi una percentuale in peso del blocco AF superiore all’80% 
formino strutture micellari di tipo cilindrico (Figura 3-23). Se così fosse, 
l’eterogeneità dei valori di Dn potrebbe anche dipendere dal fatto che la luce diffusa 
rilevata dallo strumento proviene da una particella non-sferica, caratterizzata da un 
rapporto assiale maggiore di 1. 
 
Figura 3-23: Rappresentazione schematica delle strutture micellari di tipo sferico (core-shell) (a) e cilindrico 
(b) ipotizzate per i copolimeri a due blocchi EG46-AFn in soluzione di cloroformio. I colori azzurro e rosso 
identificano rispettivamente i blocchi EG e AF. 
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Diversamente, per i copolimeri a cinque blocchi AF8-EG7-Si5-EG7-AF8 e AF10-
EG7-Si5-EG7-AF10 si può ipotizzare una forma micellare di tipo flower-like, in cui le 
catene ripiegate del blocco ossietilenico/silossanico EG7-Si5-EG7 lipolfilo formavano 
la corona, mentre i blocchi AF lipofobi si avvicinano tra loro a costituire il centro 
della struttura (Figura 3-24). 
 
Figura 3-24: Rappresentazione schematica della struttura micellare di tipo flower-like ipotizzata per i 
copolimeri a cinque blocchi AFn-EG7-Si5-EG7-AFn in soluzione di cloroformio. I colori azzurro, arancione e 
rosso identificano i blocchi EG, Si e AF rispettivamente. 
 
Come noto dalla letteratura, due parametri termodinamici opposti giocano un 
ruolo fondamentale nella formazione delle micelle flower-like, nei copolimeri a tre 
blocchi con struttura di tipo BAB aventi un blocco A centrale solubile nel solvente e 
due blocchi B terminali insolubili nel solvente. 83 Più specificatamente, il primo 
paramento consiste nell’incremento dell’energia libera                dovuta al 
ripiegamento del blocco centrale (              ), mentre il secondo consiste nella 
diminuzione di energia libera  dovuta all’associazione dei blocchi idrofobi 
(          ) a costituire il core della micella. Quando l’energia libera totale del 
sistema   : 
                               Equazione 3-3 
è negativa la formazione della micella flower-like è termodinamicamente 
favorita. 83 
Per copolimeri a blocchi di tipo BAB in cui A è polietilenossido e B è poli(1H,1H, 
2H, 2H -perfluoroottil) metacrilato                e            sono dati da: 
73 84 
                                   Equazione 3-4 
                            
Equazione 3-5 
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dove NEG e NCF2 sono, rispettivamente, il numero di unità monomeriche di ossido 
di etilene contenute nel blocco A ed il numero di gruppi CF2 contenuti nella catena 
laterale perfluoroalchilica del blocco B.  
In realtà, il nostro sistema è più complicato in quanto costituito da un copolimero 
a cinque blocchi di struttura BACAB in cui il blocco centrale è composto oltre che da 
poli(etilenossido) (blocco A) anche da polisilossano (blocco C). Tuttavia, il 
polisilossano è considerato generalmente il polimero avente la maggior flessibilità 
di catena 85 ed è quindi ragionevole assumere che abbia una tendenza a ripiegarsi 
superiore a quella del poli(etilenossido), non ostacolando così l’eventuale 
formazione di strutture flower-like. Considerando dunque i copolimeri a cinque 
blocchi AFn-EG7-Si5-EG7-AFn di questo lavoro come copolimeri a tre blocchi con 
struttura AFn-EG19-AFn, in cui il blocco centrale EG è costituito da un totale di 19 
unità ripetenti (derivanti dalla somma di 7 + 7 + 5) e applicando al sistema 
l’Equazione 3-4 e l’Equazione 3-5, otteniamo che sarebbero sufficienti 3 unità 
ripetenti fluorurate totali per i due blocchi AF per avere strutture flower-like stabili. 
Si può, quindi, ipotizzare che entrambi i copolimeri a cinque blocchi AF8-EG7-Si5-
EG7-AF8 e AF10-EG7-Si5-EG7-AF10, contenenti nel complesso 16 e 20 unità AF 
rispettivamente, siano in grado di formare micelle flower-like stabili. 
Analoghe misure di light scattering effettuate utilizzando soluzioni di TFT non 
hanno evidenziato la formazione di aggregati micellari, essendo il TFT un buon 
solvente per tutti i blocchi (EG, Si e AF) costituenti i copolimeri. 
Infine, misure di light scattering in soluzione acquosa sono state effettuate solo 
per il copolimero EG46-AF5, che avendo il più alto contenuto di EG (90% in moli) era 
completamente solubile in quel solvente. Come evidente dalla Figura 3-25, tali 
misure dimostravano la presenza di aggregati micellari di dimensioni medie Dn pari 
a 20 nm. Data la composizione del copolimero è ragionevole assumere che in 
questo caso si formassero micelle sferiche con struttura core-shell in cui lo shell era 
composto dalle catene ossietileniche che avvolgevano ermeticamente il core, 
costituito dal blocco fluorurato altamente idrofobo, in modo da proteggerlo da un 
eventuale contatto con l’acqua (Figura 3-23a).  
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Figura 3-25: Curve di distribuzione numerale del diametro delle nanostrutture presenti in soluzione acquosa 
(1 mg/ml) per il copolimero a due blocchi EG46-AF5. 
 
Analisi dettagliate di microscopia TEM ed AFM in grado di fornire un’evidenza 
diretta del tipo di morfologia adottata dall’aggregato micellare in un determinato 
solvente, così come misure di tensione superficiale di soluzioni organiche e/o 
acquose dei polimeri a diversa concentrazione per la determinazione della 
concentrazione micellare critica costituiscono interessanti sviluppi futuri di questo 
lavoro di tesi. 
 
3.5 Stesura dei film polimerici 
Al fine di avviare lo studio della bagnabilità, della composizione chimica e delle 
prestazioni anti-biovegetative dei materiali preparati, abbiamo depositato film 
polimerici su supporti di vetro. Per la stesura dei film abbiamo sfruttato tecniche 
diverse, producendo film di due tipologie differenti (Figura 3-26): 
1. film monostrato (denominati M) preparati per deposizione mediante 
spin-coating a partire da soluzioni al 3% in peso in trifluorotoluene dei 
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copolimeri tal quali (EGx-AFn_M, BrEG7-Si5-EG7Br_M e AFn-EG7-Si5-EG7-
AFn_M) che sono stati impiegati per le indagini di bagnabilità (angolo di 
contatto statico). Analogamente, film monostrato sono stati deposti da 
soluzioni al 20% in peso in trifluorotoluene di alcuni copolimeri tal quali 
(EG12-AF9_2M, EG46-AF_2M, AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_2M), o in miscela 
con PDMS (BrEG7-Si5-EG7Br_wM, AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_wM e AF10-
EG7-Si5-EG7-AF10_wM) aventi un contenuto ponderale di copolimero (w) 
pari al 4% e 8% rispetto al PDMS. Tali film sono stati utilizzati per studi di 
composizione chimica (XPS) e adesione delle proteine. 
I film sottili (spessore inferiore a 500 nm) così ottenuti sono stati lasciati 
evaporare lentamente a temperatura ambiente ed in alcuni casi ricotti in 
stufa a 120 °C per una notte in modo da favorire il raggiungimento di una 
struttura di equilibrio. 
2. film doppio strato (denominati D) depositati in una geometria più 
complessa ed utilizzati per gli studi di bagnabilità (angolo di contatto 
statico) e saggi biologici delle miscele dei copolimeri a cinque blocchi in 
PDMS. 
 
Figura 3-26: Rappresentazione schematica del film monostrato e di quello doppio strato. 
 
Più specificatamente, i film doppio strato sono stati preparati in tre stadi distinti. 
Nel primo stadio è stato depositato uno strato sottile ( 500 nm) di PDMS su vetro 
per spray-coating. Nel secondo stadio si applicava uno strato più spesso di PDMS ( 
200 m) mediante casting. Infine, veniva steso per spray-coating il terzo strato 
sovrapposto contenente il copolimero fluorurato in matrice di PDMS. In tutti gli 
stadi si utilizzava un PDMS di-silanol terminato (OH-PDMS-OH, Mn = 26000 g/mol) 
come matrice silossanica, il poli(dietossisilossano) (ES40, Mn = 134 g/mol, 2,5% in 
peso rispetto al PDMS) come reticolante, e bismuto neodecanoato (BiND, 1% in 
peso rispetto al PDMS) come catalizzatore in etil acetato come solvente. 
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A seguito dell'idrolisi promossa dall'umidità del mezzo di reazione dei gruppi 
labili SiOEt di ES40 si generavano funzioni silanoliche SiOH attive che davano luogo 
contemporaneamente sia a condensazione con le analoghe funzioni SiOH dell'ES40, 
dei terminali del PDMS e della superficie del vetro, sia a transesterificazione con i 
gruppi SiOEt dell'ES40 (Figura 3-27); si realizzava così allo stesso tempo un processo 
di reticolazione della matrice e di ancoraggio alla superficie del vetro. 
 
Figura 3-27: Schema della reticolazione della matrice polimerica e dell'ancoraggio al substrato di vetro. 
 
Lo strato superiore aderiva molto tenacemente allo strato inferiore di PDMS 
grazie alla saldatura tra i due effettuata per spray-coating. Al contrario, una via più 
diretta di deposizione in un unico passaggio di un film da soluzioni di PDMS, portava 
ad un’imperfetta adesione al vetro, con conseguente distacco del film polimerico, 
ad esempio durante le prove di bagnabilità. 
In ogni caso, dopo la stesura del film polimerico si è lasciato evaporare e avviare 
la reazione di reticolazione per 24 ore a temperatura ambiente, dopodiché la 
reazione è stata completata in stufa a 120 °C per 12 ore. In questo modo si 
intendeva anche favorire il raggiungimento di una struttura di equilibrio, in cui il 
copolimero attivo potesse migrare attraverso la matrice e segregare all'interfaccia 
polimero-aria. Mentre la matrice silossanica era reticolata e ancorata al vetro 
tramite legami chimici covalenti -Si-O-Si-, il copolimero era solo disperso 
fisicamente come in una rete semi-interpenetrata. Di conseguenza, la diffusione del 
copolimero a blocchi è risultata rallentata, ma non completamente impedita, 
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permettendo di fatto la migrazione verso la superficie esterna del film sia durante la 
fase di reticolazione della matrice che durante la fase di ricottura termica. Secondo 
questa strategia si intendeva, quindi, produrre film che combinassero in un unico 
rivestimento polimerico le proprietà di bassa energia superficiale, peculiari del 
componente fluorurato, con quelle di basso modulo elastico tipiche della matrice di 
PDMS. Per di più, si poteva prevedere che l’anfifilia del copolimero segregato alla 
superficie esterna del film impartisse una capacità di rispondere in modo 
differenziato all’ambiente in contatto con esso, in particolare all’acqua ed agli 
organismi biovegetativi.  
Abbiamo preparato film doppio strato, BrEG7-Si5-EG7Br_wD, AF5-EG7-Si5-EG7-
AF5_wD, AF8-EG7-Si5-EG7-AF8_wD e AF10-EG7-Si5-EG7-AF10_wD che contenevano 
nello strato più esterno un copolimero in matrice di PDMS in composizioni 
ponderali percentuali (w) del 4% e 8%. 
 
3.6 Proprietà di bagnabilità 
Le proprietà di bagnabilità di tutti i film polimerici preparati sono state studiate 
effettuando misure di angolo di contatto statico ( ), utilizzando acqua (w) e n-
esadecano (h) come liquidi bagnanti. Inoltre, nel caso dei copolimeri a blocchi 
contenenti il blocco silossanico o delle miscele con PDMS abbiamo impiegato anche 
isopropanolo (IP) come solvente aggiuntivo. 
Abbiamo dapprima analizzato i film monostrato dei copolimeri tal quali, per 
individuare la tendenza intrinseca alla bagnabilità o meno dei polimeri preparati. 
Successivamente, abbiamo studiato i film doppio strato e monostrato di alcuni dei 
polimeri in matrice di PDMS al fine di valutare il loro potenziale come film protettivi 
veri e propri ed evidenziare possibili correlazioni tra la proprietà di bagnabilità e le 
prestazioni anti-bioadesive. Di questi sono stati anche misurati w, h e IP dopo 
immersione in acqua per tempi variabili da 0 a 7 giorni (film doppio strato) e dopo 2 
ore (film monostrato). 
Studi precedenti di microscopia a forza atomica (AFM), condotti su film di 
copolimeri fluorurati depositati in modo simile a quello di questo lavoro, avevano 
dimostrato che la rugosità Rq (Rq =  (Zi
2/N)0,5, dove Zi è il valore dell’altezza e N il 
numero di punti superficiali analizzati era dell’ordine di 7 nm (1 x 1 μm2) 81. Si può, 
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quindi, escludere che la rugosità della superficie influenzi i valori di angolo di 
contatto, e la bagnabilità, misurati in questa tesi. 
 Angoli di contatto dei film monostrato dei copolimeri tal 3.6.1
quali 
Abbiamo preventivamente esaminato l’effetto del trattamento di ricottura (a 
120 °C per 12 ore) dei film polimerici sui valori degli angoli di contatto. A scopo 
esemplificativo paragoniamo i valori misurati con acqua e n-esadecano per due 
copolimeri aventi un contenuto simile di unità AF ( 46% in moli) appartenenti a 
due diverse classi strutturali, EG46-AF30 ed AF8-EG7-Si5-EG7-AF8 (Tabella 3-10).  
Tabella 3-10: Angoli di contatto di EG46-AF30 ed AF8-EG7-Si5-EG7-AF8 prima e dopo il trattamento di 
ricottura a 120 °C per 12 ore. 
(a)Angoli di contatto stabili, misurati con acqua (w), n-esadecano (h) e isopropanolo (IP) dopo 20 secondi 
dalla caduta della goccia. 
 
Contrariamente a quanto riportato nel caso di copolimeri a blocchi polistirenici 
aventi catene laterali ossietileniche e perfluoroesiliche 86, in questo caso non si 
evidenziavano variazioni significative dei valori degli angoli di contatto prima e dopo 
il trattamento di ricottura, indicando che la superficie dei film polimerici 
raggiungeva una morfologia di equilibrio già a temperatura ambiente e questa 
rimaneva pressoché invariata dopo il trattamento di ricottura. In considerazione 
delle modeste variazioni riscontrate, riportiamo nel seguito solamente i valori degli 
angoli di contatto misurati per le classi complete di copolimeri dopo ricottura a 120 
°C per 12 ore. 
I valori degli angoli di contatto con acqua (w) e n-esadecano (h) delle diverse 
classi strutturali di copolimeri a blocchi e quelli dei rispettivi macroiniziatori sono 
raccolti in Tabella 3-11. I valori degli angoli di contatto con acqua sono stati presi 
come indice della idrofobia della superficie (w > 90°), mentre quelli misurati con 
n-esadecano sono comunemente adottati per stimare la lipofobia (w > 60°). 
 
Film Ricottura w(a) 
(°) 
h(a) 
(°) 
IP(a) 
(°) 
EG46-AF30_M 
Si 96 1 73 2 - 
No 96 1 76 2 - 
AF8-EG7-Si5-EG7-AF8_M 
Si 103 2 75 2 39 1 
No 103 2 73 3 24 0 
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Tabella 3-11: Angoli di contatto per i film monostrato dei copolimeri a blocchi tal quali e dei corrispondenti 
macroiniziatori. 
(a) Angoli di contatto stabili, misurati con acqua (w), n-esadecano (h) e isopropanolo (IP) dopo 20 secondi 
dalla caduta della goccia 
 
Per i copolimeri a due blocchi delle classi EG12-AFn ed EG46-AFn, w era, in ogni 
caso, maggiore rispetto a quello dei corrispondenti macroniziatori EG12Br ed 
EG46Br, essendo questi ultimi completamente solubili in acqua (Tabella 3-11). 
L’angolo di contatto con acqua w aumentava, all’interno di ciascuna classe, con 
l’aumentare della lunghezza del blocco AF, variando, ad esempio da 78° a 96° con il 
crescere di n da 5 a 30 unità, per poi restare pressoché costante (w = 95°) per 
blocchi più lunghi (n = 42 unità). Si può notare che a parità di lunghezza n del blocco 
AF (EG12-AF9 vs EG46-AF9), w risultava più basso per il copolimero contenente il 
blocco ossietilenico più lungo (w = 82° per EG46AF9 e w = 99° per EG12AF9); 
inoltre copolimeri diversi (EG12-AF9 vs EG46-AF30) aventi percentuali in moli di AF 
paragonabili (43% e 39% in moli per EG12-AF9 e EG46-AF30, rispettivamente) 
esibivano valori di w simili (w = 99° per EG12-AF9 e w = 96° per EG46-AF30). 
Quindi gli angoli w evidenziavano un carattere moderatamente idrofobo (78°  w 
 103°) della superficie dei film, che tendeva ad aumentare con il contenuto di AF. 
D’altra parte i valori di h (68°  h  76°) mettevano in luce un chiaro carattere 
lipofobo che mostrava una certa tendenza ad aumentare con la lunghezza del 
blocco AF (ad es. h = 71° per EG46-AF5 e h = 76° per EG46-AF30), seppure con 
incrementi poco marcati. 
I copolimeri a cinque blocchi mostravano valori di w (99°  w  103°) e h (71°  
w  75°) maggiori rispetto a quelli del macroiniziatore BrEG7-Si5-EG7Br (w = 86° e 
h = 50°), indicando che anche per questa classe di copolimeri, l’inserimento del 
Film w(a) 
(°) 
h(a) 
(°) 
IP(a) 
(°) 
EG12-AF9_M 99 3 68 3 - 
EG12-AF66_M 103 1 71 1 - 
EG46-AF5_M 78 2 71 1 - 
EG46-AF9_M 82 2 70 1 - 
EG46-AF30_M 96 1 73 2 - 
EG46-AF42_M 95 2 75 2 - 
AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_M 99 1 71 3 36 1 
AF8-EG7-Si5-EG7-AF8_M 103 2 75 2 39 1 
AF10-EG7-Si5-EG7-AF10_M 102 2 71 2 42 2 
BrEG7-Si5-EG7Br_M 86 1 50 2 0 0 
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blocco fluorurato AF portava ad un aumento della idrofobia e della lipofobia dei film 
(Tabella 3-11). L’apparente insensibilità dei valori dei due  alla composizione di AF 
nell’intervallo studiato (34%  51% in moli) sembra indicare che la superficie dei 
film polimerici fosse regolarmente popolata dalle catene fluorurate, essendo 
contenuti di AF relativamente bassi (34% in moli) già capaci di promuovere una 
bassa energia superficiale. La bagnabilità dei film dei copolimeri a cinque blocchi è 
stata inoltre indagata con un altro solvente polare, quale l’isopropanolo, che è noto 
essere maggiormente sensibile alle variazioni di composizione chimica dei film, in 
quanto in grado di discriminare tra una superficie completamente fluorurata ed una 
silossanica, per la quale mostra un’elevata affinità 38. Come si può osservare dai dati 
riportati in Tabella 3-11, mentre il macroiniziatore BrEG7-Si5-EG7Br veniva 
completamente bagnato dall’isopropanolo (IP  0°), nei copolimeri l’angolo di 
contatto IP aumentava progressivamente con l’incremento di unità AF fino ad 
arrivare al valore massimo di 42° per AF10-EG7-Si5-EG7-AF10 (51% in moli di AF). 
Questi risultati portano a concludere che la superficie dei film era via via più ricca in 
fluoro al crescere di questo nel copolimero.  
 Angoli di contatto dei film doppio strato 3.6.2
I valori degli angoli di contatto dei film doppio strato di tutti i copolimeri a cinque 
blocchi AFn-EG7-Si5-EG7-AFn_wD e del relativo macroiniziatore BrEG7-Si5-
EG7Br_wD sono riassunti nella Tabella 3-12. 
Tutti i film dei copolimeri fluorurati mostravano un comportamento sia idrofobo 
(106°  w  110°) sia lipofobo (64°  w  71°) ed i valori dei due angoli di contatto 
non variavano in modo significativo, né con la composizione del copolimero, né con 
il suo contenuto all’interno della matrice. Analogamente, anche i valori di IP (58°  
w  62°) erano indipendenti dalla formulazione dei film. Questa risultanza può 
essere interpretata assumendo che esista una composizione di saturazione del film, 
oltre la quale contenuti superiori di copolimero fluorurato siano di fatto inefficaci 
per un ulteriore arricchimento della superficie. Si può, tuttavia, notare che i film 
contenenti i copolimeri a blocchi fluorurati mostravano valori di h e IP 
marcatamente più alti rispetto a quelli dei film contenenti il macroiniziatore non  
fluorurato. Ad esempio h e IP crescevano da 25° e 21° a 71° e 58° rispettivamente, 
nel passare da BrEG7-Si5-EG7Br _4D a AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_4D, con il minor 
tenore di fluoro. Al contrario, l’angolo di contatto con acqua si mostrava molto 
meno sensibile all’aggiunta del componente fluorurato all’interno del copolimero 
(w = 115° per BrEG7-Si5-EG7Br _4D e w = 110° per AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_4D). 
Inoltre, i valori di w, h e IP dei film doppio strato (ad es. w = 108°, h = 69° e IP = 
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58° per AF8-EG7-Si5-EG7-AF8_8D) erano, in generale, molto più simili, se non 
addirittura superiori, a quelli del rispettivo copolimero a blocchi (ad es. w = 103°, h 
= 75° e IP = 39° per AF8-EG7-Si5-EG7-AF8_M), piuttosto che a quelli della sola 
matrice di PDMS (w = 102°, h = 49° e IP = 22°). Ciò suggerisce che il copolimero 
fosse preferenzialmente e selettivamente segregato all’interfaccia polimero-aria 
grazie alla bassa energia superficiale del blocco fluorurato. 
 
Tabella 3-12: Angoli di contatto dei film doppio strato. 
(a)Angoli di contatto stabili, misurati con acqua (w), n-esadecano (h) e isopropanolo (IP) dopo 20 secondi 
dalla caduta della goccia 
 
In considerazione della natura anfifilica dei film di questo lavoro e della loro 
suscettibilità a riorganizzarsi in superficie, abbiamo eseguito misure di w, h e IP 
sui film doppio strato dopo diversi tempi di immersione in acqua. In Tabella 3-13 
sono riportati i valori di w, h e IP prima e dopo 7 giorni di immersione in acqua, 
mentre in Figura 3-28, Figura 3-29 e Figura 3-30 sono graficati gli andamenti di w, 
h e IP a diversi tempi di immersione per le miscele AFn-EG7-Si5-EG7-AFn_4D, 
prese a titolo esemplificativo. 
 
Film w(a) 
(°) 
h(a) 
(°) 
IP(a) 
(°) 
PDMS 102 1 49 2 22 1 
BrEG7-Si5-EG7Br_4D 115 3 25 4 21 1 
BrEG7-Si5-EG7Br_8D 111 2 31 2 24 2 
AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_4D 110 3 71 1 58 3 
AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_8D 111 3 66 1 60 2 
AF8-EG7-Si5-EG7-AF8_4D 101 1 68 2 60 2 
AF8-EG7-Si5-EG7-AF8_8D 108 2 69 3 58 2 
AF10-EG7-Si5-EG7-AF10_4D 105 1 68 1 62 1 
AF10-EG7-Si5-EG7-AF10_8D 106 1 64 1 59 1 
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Tabella 3-13: Angoli di contatto w, h e IP dei film doppio strato prima e dopo 7 giorni di immersione in 
acqua. 
Film w(a) 
(°) 
h(a) 
(°) 
IP(a) 
(°) 
 Asciutti Imm. 7gg Asciutti Imm. 7gg Asciutti Imm. 7gg 
BrEG7-Si5-EG7Br_4D 115 3 102 3 25 4 25 1 21 1 19 4 
BrEG7-Si5-EG7Br_8D 111 2 106 1 31 2 28 1 24 2 21 2 
AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_4D 110 3 104 3 71 1 74 2 58 3 48 1 
AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_8D 111 3 99 2 66 1 70 1 60 2 48 2 
AF8-EG7-Si5-EG7-AF8_4D 101 1 99 1 68 2 69 1 60 2 n.d. 
AF8-EG7-Si5-EG7-AF8_8D 108 2 101 2 69 3 69 1 58 2 45 1 
AF10-EG7-Si5-EG7-AF10_4D 105 1 98 1 68 1 70 1 62 1 48 1 
AF10-EG7-Si5-EG7-AF10_8D 106 1 98 1 64 1 72 1 59 1 53 1 
(a)Angoli di contatto stabili, misurati con acqua (w), n-esadecano (h) e isopropanolo (IP) dopo 20 secondi 
dalla caduta della goccia 
 
I valori di w diminuivano dopo 7 giorni di contatto con acqua, specialmente per 
quei film che non contenevano il blocco AF (BrEG7-Si5-EG7Br_4D) oppure lo 
contenevano in più basse percentuali (AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_4D). Tuttavia la 
variazione di w tra t = 0 e t = 7 giorni non superava mai i 15°, indicando che il 
processo di ricostruzione superficiale era piuttosto lento e richiedeva tempi di 
immersione relativamente lunghi. Probabilmente la riorganizzazione della superficie 
era dovuta alla migrazione delle catene perfluoroesiliche idrofobe del blocco AF 
verso gli strati più interni del film polimerico e alla contemporanea esposizione delle 
catene ossietileniche del blocco EG al contatto con l’acqua. Anche i valori di IP 
diminuivano fino ad un massimo di 1014° per i campioni contenenti i copolimeri a 
blocchi fluorurati. Al contrario, h rimaneva pressoché inalterato, mostrandosi 
praticamente insensibile a questo lieve processo di ricostruzione superficiale.  
L’apparente stabilità e la conseguente lenta riorganizzazione superficiale dei 
campioni di questo lavoro rispetto ad analoghi copolimeri anfifilici è verosimilmente 
dovuta alla collocazione relativa delle catene fluorurate ed ossietileniche all’interno 
della struttura macromolecolare ed alla dispersione del copolimero nella matrice di 
PDMS. Per quanto concerne il primo fattore, i casi descritti in letteratura 39 78 
riguardano i film polimerici costituiti da copolimeri tal quali in cui il segmento 
ossietilenico è legato direttamente a quello perfluorurato e la migrazione 
all’interfaccia polimero-aria di quest’ultimo porta le catene idrofile a collocarsi in 
prossimità della superficie, facilitandone così la migrazione una volta in contatto 
con l’acqua. Diversamente, i copolimeri di questo lavoro, in cui le catene laterali 
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fluorurate non sono direttamente legate a quelle ossietileniche, sono 
probabilmente caratterizzati da una struttura in cui il blocco AF a più bassa energia 
superficiale popola maggiormente la superficie del film asciutto, mentre il 
componente ossietilenico idrofilo è nascosto nella massa del film. La presenza di 
una tale struttura stratificata implica che, in seguito al contatto con acqua, il blocco 
idrofilo EG trovi difficoltà a migrare verso la superficie, pur avendo la tendenza a 
farlo. Relativamente al secondo fattore, non è da escludere che le maglie del 
reticolo polimerico della matrice di PDMS ostacolino la mobilità del copolimero, 
impedendo così una sua tempestiva risposta all’ambiente esterno. 
 
Figura 3-28: Andamento di w al variare del tempo di immersione in acqua per i film doppio strato AFn-EG7-
Si5-EG7-AFn_4D. 
 
Figura 3-29: Andamento di h al variare del tempo di immersione in acqua per i film doppio strato AFn-EG7-
Si5-EG7-AFn_4D. 
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Figura 3-30: Andamento di IP al variare del tempo di immersione in acqua per i film doppio strato AFn-EG7-
Si5-EG7-AFn_4D. 
 Angoli di contatto dei film monostrato delle miscele con 3.6.3
PDMS 
Come già descritto in precedenza (Paragrafo 3.4), le analisi di composizione 
chimica (XPS) e le prove di adesione delle proteine sono state condotte su film 
monostrato preparati per spin-coating a partire da soluzioni più concentrate (20% in 
peso) di copolimeri tal quali o loro miscele con PDMS, aventi la medesima 
formulazione di quelle utilizzate per lo strato superiore dei film doppio strato. 
Abbiamo quindi ripetuto le misure di w, h e IP al fine di evidenziare possibili 
effetti che la tecnica di preparazione, la concentrazione della soluzione e lo 
spessore del film potevano avere sui valori degli angoli di contatto. I dati ottenuti 
sono raccolti in Tabella 3-14.  
In generale, gli andamenti di w, h e IP descritti per i film doppio strato sono 
stati ritrovati anche per i film monostrato delle rispettive miscele polimeriche. 
Tuttavia è facile osservare che i valori di w e h misurati per i film monostrato 
erano generalmente inferiori rispetto a quelli doppio strato, anche se tale differenza 
non appare rilevante, mantenendosi sempre al di sotto di 10° sia per w che per h. 
Diversamente, i valori di IP dei film monostrato erano marcatamente più bassi dei 
rispettivi doppio strato, essendo tale differenza, in ogni caso, superiore a 12°. I 
risultati ottenuti indicano che, sebbene nei film monostrato le catene fluorurate 
popolassero preferenzialmente gli strati più esterni del film polimerico, tuttavia 
l’efficienza del processo di migrazione ed auto-segregazione del copolimero 
all’interno della matrice di PDMS, dipendeva in qualche misura dalla geometria e 
dalla tecnica prescelta per la deposizione dei film. Ciò potrebbe essere dovuto, ad 
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esempio, alle differenze fra le tensioni interfacciali tra polimero e vetro (film 
monostrato) e tra polimero e PDMS (film doppio strato), che tenderebbero a 
favorire, o viceversa, sfavorire i processi di migrazione e segregazione. In base alla 
maggior capacità dell’isopropanolo di discriminare tra una superficie fluorurata ed 
una silossanica, si può speculare che la segregazione superficiale del copolimero 
avvenga in modo meno efficace nei film monostrato rispetto a quelli doppio strato. 
 
Tabella 3-14: Angoli di contatto dei film monostrato di alcuni copolimeri a due e cinque blocchi e loro miscele 
con PDMS. 
Film w(a) 
(°) 
h(a) 
(°) 
IP(a) 
(°) 
EG12-AF9_2M 105 3 72 3 - 
EG46-AF30_2M 88 3 77 3 - 
AF5-EG7-Si5-EG7-AF5 96 3 69 2 33 1 
AF10-EG7-Si5-EG7-AF10_8M 102 1 73 3 48 2 
AF10-EG7-Si5-EG7-AF10_4M 101 2 71 1 44 2 
AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_8M 101 2 72 2 39 3 
AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_4M 105 1 72 1 46 2 
BrEG7-Si5-EG7Br_8M 103 2 11 2 16 1 
PDMS 108 2 28 1 23 1 
(a)Angoli di contatto stabili, misurati con acqua (w), n-esadecano (h) e isopropanolo (IP) dopo 20 secondi 
dalla caduta della goccia. 
 
Al fine di simulare quanto più fedelmente possibile la struttura superficiale dei 
film polimerici con cui le proteine sarebbero venute in contatto nei successivi saggi 
di bioadesione (vedi paragrafo 3.8), sono state effettuate misure di w, h e IP dopo 
due ore di immersione dei film monostrato in acqua (Tabella 3-15). I valori di w e h 
rimanevano pressoché inalterati rispetto a quelli dei rispettivi film asciutti, mentre 
quelli di IP mostravano addirittura una certa tendenza ad aumentare in seguito a 
contatto con acqua. Questi risultati indicano che i film monostrato dei copolimeri 
fluorurati anfifilici erano stabili, ovvero non soggetti a ricostruzione superficiale, in 
seguito ad immersione in acqua per due ore. Essi sono, inoltre, in accordo con la 
debole modifica superficiale evidenziata per i film doppio strato a seguito 
dell’immersione in acqua per tempi molto più lunghi di 7 giorni.  
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Tabella 3-15: Angoli di contatto dei film monostrato di alcuni copolimeri a due e cinque blocchi e loro miscele 
con PDMS dopo immersione in acqua per 2 ore. 
Film w(a) 
(°) 
h(a) 
(°) 
IP(a) 
(°) 
EG12-AF9_2M 107 4 73 2 - 
EG46-AF30_2M 97 4 73 3 - 
AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_2M 96 4 76 2 44 2 
AF10-EG7-Si5-EG7-AF10_8M 101 0 76 2 48 1 
AF10-EG7-Si5-EG7-AF10_4M 101 1 73 1 47 1 
AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_8M 104 2 76 2 48 1 
AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_4M 103 1 75 1 48 1 
BrEG7-Si5-EG7Br_8M 102 1 12 1 26 1 
(a)Angoli di contatto stabili, misurati con acqua (w), n-esadecano (h) e isopropanolo (IP) dopo 20 secondi 
dalla caduta della goccia. 
 
 Calcolo della tensione superficiale 3.6.4
Le misure degli angoli di contatto w e h sono state utilizzate per calcolare il 
valore della tensione superficiale, sv, dei film stessi. Per fare ciò abbiamo adottato il 
metodo dei contributi additivi delle componenti dispersiva (sv
d) e polare (sv
p) della 
tensione superficiale, anche denominato di Owens–Wendt–Kaelble (OWK) 56: 
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Equazione 3-6 
Equazione 3-7 
Infatti, dei due liquidi bagnanti, sono ben note le componenti dispersiva e polare 
(acqua: lv
d = 21,8 mN/m, lv
p = 51,0 mN/m; n–esadecano: lv
d = 27,6 mN/m, lv
p = 
0,0 mN/m). 
I valori di sv e delle sue componenti calcolate per i film monostrato dei 
copolimeri tal quali sono riportati nella Tabella 3-16. 
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Tabella 3-16: Tensione superficiale e sue componenti calcolate per i film monostrato dei copolimeri tal quali. 
Film svd 
 (mN/m)(a) 
svp 
(mN/m) (a) 
sv  
(mN/m) (a) 
EG12-AF9_M 13,0 3,8 16,8 
EG12-AF66_M 12,1 2,8 14,9 
EG46-AF5_M 12,1 15,0 27,1 
EG46-AF9_M 12,4 12,3 24,7 
EG46-AF30_M 11,5 5,5 17,0 
EG46-AF42_M 10,9 6,2 17,1 
AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_M 12,1 4,1 16,2 
AF8-EG7-Si5-EG7-AF8_M 10,9 3,2 14,1 
AF10-EG7-Si5-EG7-AF10_M 12,1 3,1 15,2 
BrEG7-Si5-EG7Br_M 18,6 6,9 25,5 
(a)Tensione superficiale (γsv) e sue componenti polare (γsv
p
) e dispersiva (γsv
d
) 
 
I copolimeri a due blocchi delle classi EG12-AFn ed EG46-AFn mostravano valori 
di tensione superficiale dipendenti dal contenuto di unità AF incluse nel copolimero. 
Ad esempio, sv diminuiva da 27,1 mN/m per il copolimero EG46-AF5 (10% in moli di 
AF) a 17,0 mN/m per EG46-AF30 (39% in moli di AF) fino a 14,9 mN/m per EG12-
AF66 (85% in moli di AF). Questi risultati indicano che l’aumento del tenore di 
fluoro, portava ad una più efficace segregazione del blocco AF all’interfaccia 
polimero-aria grazie alla sua bassa energia superficiale. Si può, inoltre, notare che 
mentre la componente dispersiva variava relativamente poco (10,9 mN/m  sv
d  
13,0 mN/m) con il contenuto di AF, quella polare sv
p aumentava significativamente 
all’aumentare del contenuto del blocco idrofilo EG, raggiungendo il valore massimo 
di 15,0 mN/m per il copolimero EG46-AF5 contenente il 90% in moli di EG. Seppur 
inferiore, la componente polare appariva rilevante, rispetto a quella dispersiva, 
anche per i copolimeri con maggior percentuale di AF (sv
p = 2,8 mN/m per 
EG12AF66), indicando che il meccanismo di interazione tra il liquido bagnante e la 
superficie polimerica era preferenzialmente di natura apolare, anche se esistevano 
interazioni polari non trascurabili con il blocco poliossietilenico. 
 Tutti i copolimeri a cinque blocchi AFn-EG7-Si5-EG7-AFn mostravano valori di 
tensione superficiale (14,1 mN/m  sv  16,2 mN/m) significativamente più bassi 
rispetto a quello del corrispondente macroiniziatore non fluorurato BrEG7-Si5-
EG7Br (sv = 25,5 mN/m), suggerendo che il blocco fluorurato popolava 
selettivamente e preferenzialmente gli strati più esterni della superficie del film 
polimerico (Tabella 3-16). Anche per questi copolimeri la componente polare (3,1 
mN/m  sv
p  4,1 mN/m) risultava non trascurabile rispetto a quella dispersiva 
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(10,9 mN/m  sv
p  12,1 mN/m), ed era circa la metà di quella calcolata per il 
macroiniziatore BrEG7-Si5-EG7Br (sv
p = 6,9 mN/m) avente un maggior carattere 
idrofilo. 
Le tensioni superficiali dei film doppio strato sono raccolte in Tabella 3-17. 
Tabella 3-17: Tensione superficiale e sue componenti calcolate per i film doppio strato. 
Film svd 
 (mN/m)(a) 
svp 
(mN/m) (a) 
sv  
(mN/m) (a) 
PDMS 18,9 1,4 20,3 
BrEG7-Si5-EG7Br_4D 25,1 0,1 25,2 
BrEG7-Si5-EG7Br_8D 23,8 0,0 23,8 
AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_4D 12,1 1,2 13,3 
AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_8D 13,7 0,7 14,4 
AF8-EG7-Si5-EG7-AF8_4D 13,0 3,1 16,1 
AF8-EG7-Si5-EG7-AF8_8D 12,7 1,4 14,1 
AF10-EG7-Si5-EG7-AF10 _4D 13,0 2,0 15,0 
AF10-EG7-Si5-EG7-AF10_8D 14,3 1,5 15,8 
(a)Tensione superficiale (γsv) e sue componenti polare (γsv
p
) e dispersiva (γsv
d
) 
 
Tutti i film contenenti un copolimero a cinque blocchi erano caratterizzati da 
valori di energia superficiale eccezionalmente bassi (13,3 mN/m  sv  16,1 mN/m), 
marcatamente inferiori rispetto a quelli non contenenti il copolimero fluorurato, 
quali la sola matrice di PDMS (sv = 20,3 mN/m) ed i film del macroiniziatore BrEG7-
Si5-EG7Br_wD (sv < 23,8 mN/m). I valori di sv erano paragonabili a quelli dei 
corrispondenti copolimeri tal quali e non variavano significativamente con la 
formulazione della miscela polimerica, ovvero con la composizione del copolimero o 
con il suo contenuto all’interno della matrice di PDMS. In tutti i casi, la componente 
dispersiva era maggioritaria (sv
d  12,1 mN/m), mentre il contributo polare 
risultava generalmente un po’ più basso (sv
p  3,1 mN/m) rispetto a quello del 
corrispondente copolimero tal quale, probabilmente a causa dell’instaurarsi di 
interazioni apolari con la matrice di PDMS. 
Come già sottolineato per le misure degli angoli di contatto, si può rimarcare qui 
che nei film doppio strato interviene una efficace segregazione del copolimero 
fluorurato a bassa tensione superficiale, con conseguente arricchimento della 
superficie a scapito della massa globale del film. Si può supporre che questa agisca 
da riserva del copolimero a blocchi, permettendo la sua diffusione attraverso la 
matrice reticolata verso la superficie nell’eventualità che questa si impoverisca 
accidentalmente, ad esempio a seguito di perdite meccaniche per logoramento e/o 
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delaminazione. Ciò consentirebbe il protrarsi a lungo di una superficie fluorurata a 
bassa tensione superficiale. 
Infine, in Tabella 3-18 sono riportati i valori di tensione superficiale calcolati per i 
film monostrasto preparati per spin-coating a partire da soluzioni concentrate (20% 
in peso) di alcuni copolimeri tal quali e delle loro miscele con PDMS. Per questi 
campioni sono valide tutte le osservazioni generali riportate per i film doppio strato 
(Tabella 3-17) e per quelli monostrato derivanti da soluzioni più diluite (Tabella 
3-16). Inoltre, si può notare che i valori di sv dei film monostrato delle miscele con 
PDMS erano del tutto consistenti con quelli calcolati per un’analoga formulazione 
depositata secondo una geometria doppio strato (sv = 14,3 per AF5-EG7-Si5-EG7-
AF5_4M e sv = 13,3 per AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_4D), indicando che la tecnica di 
preparazione dei film polimerici non aveva effetto sostanziale sui valori di tensione 
superficiale. Quest’ultima considerazione può sembrare in contrasto con quanto 
precedentemente discusso per gli angoli di contatto (vedi Paragrafo 3.6.3). Tuttavia, 
in quel caso le maggiori differenze rilevate riguardavano gli angoli di contatto con 
isopropanolo (IP), il cui utilizzo per il calcolo delle tensioni superficiali non è 
previsto. 
 
Tabella 3-18: Tensione superficiale e sue componenti calcolate per i film monostrato delle miscele con PDMS 
e per alcuni copolimeri tal quali. 
Film svd 
(mN/m)(a) 
svp 
(mN/m) (a) 
sv 
(mN/m) (a) 
EG12AF9_2M 11,8 2,3 14,1 
EG46AF30_2M 10,4 10,1 20,5 
AF5EG7Si5EG7AF5_2M 12,7 5,0 17,7 
BrEG7-Si5-EG7Br_8M 27,1 0,3 27,4 
AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_4M 11,8 2,3 14,3 
AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_8M 11,8 3,5 15,3 
AF10-EG7-Si5-EG7-AF10_4M 12,1 3,4 15,5 
AF10-EG7-Si5-EG7-AF10_8M 11,5 3,3 14,8 
PDMS 24,5 0,1 24,6 
(a)Tensione superficiale (γsv) e sue componenti polare (γsv
p
) e dispersiva (γsv
d
) 
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3.7 Analisi chimica della superficie dei film 
monostrato 
Abbiamo utilizzato la spettroscopia fotoelettronica ai raggi X (XPS) per indagare 
la natura chimica (Si, C, O, F) della superficie esteriore dei film polimerici di alcune 
delle formulazioni a base di PDMS scelte per i saggi biovegetativi e dei 
corrispondenti polimeri tal quali. Come descritto precedentemente, i campioni sono 
stati preparati mediante spin-coating di soluzioni polimeriche aventi la medesima 
composizione di quelle utilizzate per lo strato superiore dei film doppio strato (vedi 
Paragrafo 3.5). I film sono stati studiati tal quali (film ‘asciutti’) e dopo essere stati 
immersi in acqua per sette giorni (film ‘bagnati’); in ogni caso la struttura chimica 
delle superfici veniva indagata sotto il tipico alto vuoto XPS, cioè in condizioni di 
equilibrio differenti da quelle effettivamente prodotte con i trattamenti preventivi 
suddetti. 
Gli spettri XPS sono stati registrati per due angoli di emissione  = 70° e 20° (tra 
la normale alla superficie e la direzione di uscita degli elettroni verso il rivelatore), 
corrispondenti a profondità analitiche crescenti stimabili nell’intervallo 
approssimativo di 3  10 nm 77. In generale, tutti i campioni presentavano evidenti 
picchi associati alle transizioni 1s del carbonio a  290 eV, 1s dell’ossigeno a  533 
eV e 1s e 2s del fluoro a  689 eV e  40 eV, rispettivamente. I segnali 2p ( 102 eV) 
e 2s ( 153 eV) del silicio erano, in tutti i casi, molto deboli o assenti. Transizioni con 
energia superiore ad 800 eV, probabilmente dovute agli elettroni Auger (FKLL  850 
eV, OKLL  980 eV, CKLL  1240 eV), non sono state ulteriormente considerate. 
Gli spettri XPS globali (“survey”) dei film delle miscele AF10-EG7-Si5-EG7-
AF10_8M e AF10-EG7-Si5-EG7-AF10_4M vengono riportati in Figura 3-31 come 
esempi illustrativi di tutti quelli registrati in questo lavoro.  
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Figura 3-31: Spettri XPS ”survey” dei film delle miscele AF10-EG7-Si5-EG7-AF10_8M e AF10-EG7-Si5-EG7-
AF10_4M registrati all’angolo di emissione  = 70°. 
 
I dati analitici XPS a   = 70° sono rappresentativi della composizione chimica 
atomica della superficie più esterna ( 34 nm); paragonati con quelli registrati a   
= 20°, permettono di evidenziare l’esistenza di un gradiente di composizione lungo 
la normale alla superficie del film nei suoi strati superficiali più interni ( 310 nm) 
(Tabella 3-19). In realtà i fotoelettroni non sono rivelati uniformemente da una data 
profondità analitica, ma al contrario la loro quantità decade esponenzialmente con 
il crescere della distanza campionata. Di conseguenza le variazioni delle differenti 
concentrazioni atomiche con  non possono essere direttamente correlate con il 
gradiente composizionale dei vari elementi chimici. Tuttavia, le misure risolte con 
l’angolo di emissione ben si prestano a considerazioni semi-quantitative per 
tracciare un profilo chimico lungo la normale alla superficie di film polimerici in 
esame.  
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Tabella 3-19: Composizioni atomiche XPS dei film monostrato ‘asciutti’ e ‘bagnati’. 
Film    
(°) 
C 
(%) 
O 
(%) 
F 
(%) 
Si 
(%) 
AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_2M 
70 39,9 7,4 52,4 0,3 
20 44,0 10,7 44,4 0,9 
stech. (a) 46,2 12,8 39,5 1,5 
EG12-AF9_2M 
70 39,6 8,8 51,6 - 
20 37,6 21,3 41,1 - 
stech. (a) 46,9 12,2 40,9 - 
AF10-EG7-Si5-EG7-AF10_8M 
70 40,0 7,1 52,0 0,9 
20 41,4 8,7 49,1 0,8 
stech. (a) 49,5 23,8 3,8 22,9 
AF10-EG7-Si5-EG7-AF10_8M(b) 
70 42,7 9,3 44,8 3,2 
20 44,8 13,5 36,2 5,5 
stech. (a) 49,5 23,8 3,8 22,9 
AF10-EG7-Si5-EG7-AF10_4M 
70 39,7 9,5 48,8 2,0 
20 38,6 13,1 44,5 3,8 
stech. (a) 49,7 24,4 2,0 23,9 
AF10-EG7-Si5-EG7-AF10_4M(b) 
70 41,3 8,0 49,5 1,2 
20 41,6 13,1 42,2 3,1 
stech. (a) 49,7 24,4 2,0 23,9 
AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_4M 
70 38,6 8,7 51,0 1,7 
20 40,8 12,6 42,9 3,7 
stech. (a) 49,9 24,4 1,8 23,9 
AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_4M(b) 
70 52,6 16,7 24,1 6,6 
20 42,7 10,4 45,1 1,8 
stech. (a) 49,9 24,4 1,8 23,9 
(a)Percentuale stechiometrica calcolata in base alla composizione della miscela 
(b)Film ‘bagnato’, dopo immersione in acqua per 7 giorni 
 
I film ‘asciutti’ dei copolimeri tal quali a due e cinque blocchi presentavano 
caratteristiche qualitative molto simili tra loro nonostante la diversa architettura 
macromolecolare. In entrambi i sistemi, infatti, il contenuto di fluoro alla superficie 
era sensibilmente superiore alla percentuale stechiometrica, cioè calcolata sulla 
base della composizione nota del campione. La superficie più esterna del film 
polimerico risultava arricchita fortemente in fluoro in virtù della migrazione delle 
specie chimiche fluorurate verso la superficie per minimizzare l’energia del sistema, 
inducendo una segregazione superficiale del blocco fluorurato rispetto a quello 
puramente poli(ossietilenico) EG12 o silossanico/ossietilenico EG7-Si5-EG7. Tale 
segregazione sembrava meno marcata con l’aumento della profondità di 
campionamento, passando la composizione atomica di fluoro, ad es. per il polimero 
AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_2M (F stechiometrico 39,5%) da 52,4% (  = 70°) a 44,4% (  = 
20°). Al contrario, il contenuto di tutti gli altri elementi costituenti i copolimeri era 
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significativamente inferiore rispetto a quello previsto dalla stechiometria. Ad 
esempio, per il suddetto polimero, a   = 70°, il contenuto di carbonio sperimentale 
era pari a 39,9% mentre quello stechiometrico era 46,2%. Inoltre, la percentuale di 
ossigeno era per entrambi i copolimeri  minore a   = 70° rispetto a   = 20°. Questa 
differenza era particolarmente marcata nel copolimero a due blocchi EG12-AF9_2M 
per il quale il contenuto di O variava da 8,8% (  = 70°) a 21,3% (  = 20°) (O 
stechiometrico 12,2%). L’osservazione è in accordo con l’incremento delle specie 
ossietileniche nei sottostrati molecolari più interni della superficie anfifilica 
segregata. 
Considerazioni del tutto simili sono applicabili anche ai film ottenuti dalle miscele 
a base di PDMS, AFn-EG7-Si5-EG7-AFn_wM, contenenti 4% o 8% in peso del 
corrispondente copolimero a cinque blocchi (Tabella 3-19). Preme, tuttavia, 
sottolineare che le percentuali sperimentali di fluoro e silicio erano, in ogni caso, 
drasticamente superiori ed inferiori rispettivamente, a quelle stechiometriche, 
calcolate cioè sulla base della composizione della miscela. Ad esempio, per AF5-
EG7-Si5-EG7-AF5_4M, si riscontravano contenuti di fluoro e silicio pari a 51,0% e 
1,7%, mentre quelli previsti dalla stechiometria erano 1,8% e 23,9%, 
rispettivamente. Anche per le miscele, la percentuale di F diminuiva all’aumentare 
della profondità di campionamento, variando, per il copolimero suddetto, da 51,0% 
(  = 70°) a 42,9% (  = 20°). Questo risultato conferma l’esistenza di un gradiente di 
composizione normale alla superficie del film polimerico. La differenza tra il 
contenuto di O sperimentale e stechiometrico era assai più marcata nelle miscele 
(15%17%) rispetto ai copolimeri tal quali (45%). Si può, inoltre, osservare che le 
miscele presentavano una composizione superficiale del tutto simile a quella del 
corrispondente copolimero tal quale (cf. AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_2M e AF5-EG7-Si5-
EG7-AF5_4M), ed in generale molto poco sensibile alla composizione del 
copolimero (cf. AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_4M e AF10-EG7-Si5-EG7-AF10_4M) o al suo 
contenuto ponderale all’interno della matrice (cf. AF10-EG7-Si5-EG7-AF10_4M e 
AF10-EG7-Si5-EG7-AF10_8M). Ipotizziamo che esista una soglia di saturazione in 
fluoro al di sopra della quale un incremento della lunghezza del blocco AF nel 
copolimero o del suo contenuto all’interno della matrice non porti ad un 
arricchimento in fluoro della superficie. E’, inoltre, ragionevole assumere anche per 
le miscele una segregazione superficiale del blocco fluorurato assai consistente e 
pure più significativa che non nell’originale copolimero tal quale.  
Nei campioni ‘bagnati’ delle miscele, il contenuto atomico di fluoro rimaneva, in 
ogni caso, consistentemente maggiore rispetto a quello stechiometrico, ma non 
mostrava un andamento univoco rispetto ai corrispondenti film ‘asciutti’. Infatti, 
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mentre nel caso di AF10-EG7-Si5-EG7-AF10_4M la composizione superficiale del 
film rimaneva essenzialmente invariata dopo immersione, per i film ‘bagnati’ di AF5-
EG7-Si5-EG7-AF5_4M e AF10-EG7-Si5-EG7-AF10_8M si rilevava una sostanziale 
diminuzione di F con conseguente aumento di C, O e Si rispetto ai relativi film 
‘asciutti’. Ad esempio, per AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_4M, F diminuiva da 51% a 24,1% a 
  = 70°, mentre Si, O e C aumentavano da 1,7%, 8,7% e 38,6% a 6,6%, 16,7% e 
52,6%, rispettivamente. Evidentemente, in questi ultimi casi, la superficie a contatto 
con l’acqua aveva subito un riarrangiamento che coinvolgeva la migrazione dei 
blocchi fluorurati AF negli strati più interni del film polimerico, a causa della loro 
elevata idrofobia, e conseguente maggior esposizione dei segmenti ossietilenici e 
silossanici all’interfaccia polimero-acqua. Le misure XPS evidenziavano in modo più 
marcato, almeno per alcuni campioni, quella ricostruzione superficiale che dalle 
misure di angolo di contatto era apparsa piuttosto debole, avvalorandone così 
l’ipotesi. 
Sia per i copolimeri tal quali che per le miscele, in ogni spettro XPS il segnale C1s 
attorno a 290 eV si presentava strutturato in più componenti e poteva essere risolto 
in cinque contributi principali, come specificato per la miscela AF5-EG7-Si5-EG7-
AF5_4M ed il rispettivo copolimero a   = 70° (Figura 3-32). Le componenti a 291 
eV e 293 eV erano assegnate rispettivamente ai carboni dei segmenti –CF2– e dei 
terminali –CF3 delle catene perfluorurate. Il contributo a 288 eV era dovuto al 
carbonile del gruppo estereo –COO– delle stesse catene del blocco AF. Le due 
componenti predominanti della porzione C1s centrati a 284 eV e 286 eV erano di 
più difficile attribuzione, risultando a loro volta dalla sovrapposizione di più segnali. 
Al primo dei due contribuivano i carboni –Si(CH3)2– del blocco silossanico e/o della 
matrice e i carboni alifatici dei blocchi AF, mentre il secondo comprendeva 
principalmente gli atomi di carbonio –C–O–C– dei segmenti ossietilenici 39. 
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Figura 3-32: Deconvoluzione del segnale C1s in cinque componenti a  =70° per il copolimero tal quale AF5-
EG7-Si5-EG7-AF5 (sopra) e per lo stesso in miscela di PDMS al 4% in peso (sotto). 
 
In Tabella 3-20 sono raccolte le composizioni percentuali, sia calcolate sulla base 
della stechiometria nota sia sperimentali, per i campioni indagati con l’attribuzione 
ai rispettivi gruppi chimici. 
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Tabella 3-20: Deconvoluzione del segnale C1s dei film ‘asciutti’ e ‘bagnati’ delle miscele a base di PDMS e del 
copolimero tal quale. 
Film    
 
(°) 
–Si(CH3)2– 
a 
(%) 
–C–O–C– 
b 
(%) 
–COO– 
c 
(%) 
–CF2– 
d 
(%) 
–CF3 
e 
(%) 
AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_2M 
70 17,9 21,3 10,9 40,5 9,4 
20 26,2 25,8 10,3 31,4 6,3 
stech. (a) 24,7 30,8 7,4 30,9 6,2 
AF10-EG7-Si5-EG7-AF10_8M 
70 13,2 21,5 9,5 45,9 9,9 
20 20,3 20,2 13,4 37,1 9,0 
stech. (a) 94,8 1,7 0,5 2,5 0,5 
AF10-EG7-Si5-EG7-AF10_8M(b) 
70 20,4 31,5 6,1 36,9 5,1 
20 42,3 23,3 6,6 23,8 4,0 
stech. (a) 94,8 1,7 0,5 2,5 0,5 
AF10-EG7-Si5-EG7-AF10_4M 
70 22,0 26,0 9,7 34,9 7,4 
20 18,0 31,0 12,3 31,6 7,1 
stech. (a) 96,9 1,0 0,3 1,5 0,3 
AF10-EG7-Si5-EG7-AF10_4M(b) 
70 26,8 16,2 10,2 38,4 8,4 
20 11,9 39,6 9,4 31,8 7,3 
stech. (a) 96,9 1,0 0,3 1,5 0,3 
AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_4M 
70 20,2 24,2 13,9 33,7 8,0 
20 20,2 33,6 11,5 28,7 6,0 
stech. (a) 96,6 1,3 0,3 1,5 0,3 
AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_4M(b) 
70 80,5 4,2 4,1 9,0 2,2 
20 26,7 17,3 13,6 34,0 8,5 
stech. (a) 96,6 1,3 0,3 1,5 0,3 
(a)Percentuale stechiometrica calcolata in base alla composizione della miscela 
(b)Film ‘bagnato’ dopo immersione in acqua per 7 giorni 
 
In particolare i due segnali attorno a 291 eV e 293 eV (rispettivamente C1s (d) e 
C1s (e) in Tabella 3-20) sono sembrati utili per ulteriori considerazioni della 
struttura superficiale dei film, ricorrendo i relativi gruppi atomici soltanto nelle 
catene laterali fluoroalchiliche del blocco AF.  
In tutti i casi, si può rimarcare che nel campione ‘asciutto’ l’intensità del segnale 
–CF2– diminuiva in modo sensibile all’aumentare della profondità di 
campionamento, per esempio da 33,7% per   = 70° a 28,7 per   = 20° nel caso di 
AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_4M e da 40,5% per   = 70° a 31,4% per   = 20° nel caso del 
copolimero tal quale AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_2M (Tabella 3-20). Analogamente, 
diminuiva l’intensità del segnale –CF3 passando da 8,0% e 9,4% (  = 70°) a 6,0% e 
6,3% ( = 20°), per AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_4M e AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_2M, 
rispettivamente (Figura 3-33). 
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Figura 3-33: Spettri XPS normalizzati, per angoli di emissione   = 20° e 70°, del film ‘asciutto’ della miscela 
AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_4M (sopra) e del copolimero tal quale AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_2M (sotto). 
 
Nei film ‘bagnati’ delle miscele (con la sola eccezione di AF5-EG7-Si5-EG7-
AF5_4M) si è riscontrato un analogo andamento con l’angolo di emissione sia per il 
segnale –CF2– che per il segnale –CF3 le cui intensità ad esempio decrescevano, 
rispettivamente, da 38,4% (  = 70°) a 31,8% (  = 20°) e da 8,4% (  = 70°) a 7,3% (  
= 20°) per la miscela AF10-EG7-Si5-EG7-AF10_4M (Figura 3-34) (Tabella 3-20).  
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Figura 3-34: Spettri XPS normalizzati, per angoli di emissione   = 20° e 70°, del film ‘bagnato’ della miscela 
AF10-EG7-Si5-EG7-AF10_4M. 
 
Infine, dal confronto diretto tra campione ‘asciutto’ e ‘bagnato’ a parità di angolo 
di emissione   è stato possibile evidenziare andamenti dei segnali XPS diversi a 
seconda della miscela considerata. Infatti, mentre nel caso di AF10-EG7-Si5-EG7-
AF10_4M non è stato possibile rilevare significative variazioni dello spettro XPS per 
il campione ‘bagnato’ e ‘asciutto’, nel caso delle miscele AF10-EG7-Si5-EG7-
AF10_8M e AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_4M si notava una diminuzione dei segnali –CF2– e 
–CF3 ed un simultaneo aumento di quelli relativi ai gruppi silossanici ed ossietilenici 
(Figura 3-35).  
 
Figura 3-35: Spettri XPS normalizzati, per angolo di emissione   = 70°, del film ’asciutto’ e ‘bagnato’ della 
miscela AF10-EG7-Si5-EG7-AF10_8M. 
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Le risultanze sperimentali relative alle miscele AF10-EG7-Si5-EG7-AF10_8M e 
AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_4M sono consistenti con l’intervento di una riorganizzazione 
della superficie dei film a seguito del loro contatto prolungato con l’acqua: mentre 
le porzioni perfluorurate delle catene laterali del blocco AF si elevavano verso 
l’esterno dell’interfaccia polimero-aria dei campioni ‘asciutti’, esse invece si 
ripiegavano verso l’interno dell’interfaccia polimero-acqua nei campioni ‘bagnati’, 
comportando un impoverimento globale di fluoro della superficie più esterna. In tal 
modo si potevano minimizzare le interazioni sfavorevoli con l’acqua dei segmenti 
idrofobi perfluorurati, permettendo d’altro canto le più convenienti interazioni con 
l’acqua dei segmenti idrofili ossietilenici. 
 
3.8 Studio delle prestazioni biologiche 
Al fine di valutare la possibile applicazione dei film prodotti come rivestimenti 
anti-biovegetativi, sono stati avviati degli studi delle prestazioni biologiche sia 
inerenti l’adsorbimento non specifico delle proteine che lo stanziamento e la 
successiva rimozione di organismi vegetativi marini. 
Sono stati condotti diversi tipi di saggi di adesione proteica. In particolare, due 
esperimenti sono stati mirati a determinare in modo quantitativo l’entità 
dell’adsorbimento di albumina sierica umana (HSA) e del complesso di proteine da 
siero bovino (calf serum). Un terzo saggio permetteva, invece, di determinare 
l’adsorbimento dell’albumina sierica umana fluoresceinata (HSA-FITC) sulle superfici 
dei film polimerici. 
L’indagine in campo marino è stata realizzata attraverso saggi di adesione e 
rimozione della macroalga verde Ulva linza e del balano Balanus amphitrite, 
organismi vegetativi molto diffusi e aggressivi, comunemente utilizzati come 
modelli per gli studi di bioadesione in ambiente marino. 
Essendo l’adsorbimento proteico un fenomeno influenzato principalmente dalle 
proprietà di superficie, abbiamo scelto di utilizzare per queste prove film polimerici 
preparati secondo la geometria monostrato (vedi Paragrafo 3.5) di alcuni copolimeri 
tal quali a due blocchi (EG12-AF9_2M, EG46 AF30_2M) e a cinque blocchi (AF5-EG7-
Si5-EG7-AF5_2M) e loro miscele al 4% e 8% in peso (w) con la matrice di PDMS 
(AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_wM, AF10-EG7-Si5-EG7-AF10_wM). E’ stata inoltre 
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preparata una miscela (EG7-Si5-EG7_8M) ottenuta dalla dispersione del copolimero 
non fluorurato nella matrice di PDMS, che unitamente ad un film di solo PDMS 
(PDMS_2M), è stato utilizzato come controllo.  
Diversamente, per i saggi di adesione dell’Ulva linza e del Balanus amphitrite 
abbiamo scelto di utilizzare i film doppio strato (AFn-EG7-Si5-EG7-AFn_wD e BrEG7-
Si5-EG7Br_wD), in quanto è noto che l’adesione e la rimozione di entrambi questi 
organismi è affetta sia dalle proprietà di superficie del rivestimento, quali bassa 
energia superficiale ed anfifilia, 35 39 sia da quelle di massa del rivestimento, quali 
spessore e basso modulo elastico. 44 46 
Anche per questi campioni, un film di solo PDMS è stato utilizzato come 
controllo. 
 Adsorbimento di albumina sierica umana (HSA) ed 3.8.1
albumina sierica umana fluoresceinata (HSA-FITC) 
L’albumina è una delle proteine presenti in concentrazione maggiore nei fluidi e 
nei tessuti biologici e per questo viene utilizzata comunemente come modello per 
gli esperimenti di interazione proteica. I risultati di adsorbimento di albumina sierica 
umana (HSA) sui film polimerici delle miscele (AFn-EG7-Si5-EG7-AFn_wM) dopo due 
ore di incubazione a 37 °C sono riassunti negli istogrammi di Figura 3-36. La quantità 
di HSA adsorbita è risultata in generale più elevata rispetto allo standard positivo di 
vetro, essenzialmente indipendente dalla composizione del copolimero e dal suo 
contenuto all’interno della matrice e non differente significativamente da quella dei 
due controlli non fluorurati, EG7-Si5-EG7_8M e PDMS. Diversamente, il film AF5-
EG7-Si5-EG7-AF5_2M del copolimero tal quale mostrava un adsorbimento proteico 
marcatamente più basso rispetto a quello delle miscele e modestamente inferiore a 
quello del vetro (Figura 3-36). La maggior capacità del copolimero tal quale di 
resistere all’adesione proteica è probabilmente da imputare alla sua natura più 
idrofila rispetto alle corrispondenti miscele, come dimostrato dalle misure di angolo 
di contatto.  
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Figura 3-36: HSA adsorbita sui film polimerici. I saggi sono stati condotti in triplicato ed i dati sono presentati 
come valore medio ± deviazione standard 
 
Anche i copolimeri a due blocchi EG12-AF9_2M ed EG46-AF30_2M mostravano 
una buona capacità di inibire l’adesione proteica, essendo, in entrambi i casi, la 
quantità di HSA adsorbita significativamente più bassa dello standard di vetro. In 
particolare, il valore minimo di adesione è stato registrato per il copolimero EG46-
AF30_2M, che grazie al maggior contenuto del blocco EG aveva un carattere 
spiccatamente più idrofilo (sv = 20,5 mN/m) e quindi era in grado di instaurare 
interazioni sfavorevoli con l’albumina, che, come tutte le proteine, preferisce 
aderire su substrati idrofobi. 11 
Il saggio effettuato con l’albumina fluoresceinata (HSA-FITC) ha rivelato la 
presenza di diversi pattern di distribuzione della proteina sui film polimerici (Figura 
3-37) osservando i film polimerici con un microscopio confocale equipaggiato di 
lampada per fluorescenza. In particolare, tutti i campioni dell’intera serie AFn-EG7-
Si5-EG7-AFn_wM hanno mostrato una distribuzione delle proteine strutturata, in 
cui macchie nere, caratterizzate da adsorbimento nullo, erano disperse in un campo 
verde, ovvero in una zona caratterizzata da un’elevata adesione proteica. Il film 
BrEG7-Si5-EG7Br_8D, non contenente il blocco fluorurato AF, presentava una 
distribuzione puntiforme. Al contrario, il copolimero tal quale AF5-EG7-Si5-EG7-
AF5_2M ed il PDMS esibivano una superficie completamente ed omogeneamente 
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coperta dalle proteine, simile a quella del vetro. Infine, sui film dei copolimeri a due 
blocchi EG12-AF9_2M ed EG46-AF30_2M, a maggior carattere idrofilo tra i 
copolimeri esaminati, l’adesione proteica è risultata pressoché nulla sull’intera 
superficie. Tali osservazioni sono in sostanziale accordo con quanto ottenuto 
dall’indagine quantitativa dell’adesione di HSA precedentemente discussa. 
 
Figura 3-37: Adsorbimento della proteina HSA-FITC osservato sui film polimerici con microscopio confocale 
equipaggiato di lampada per fluorescenza. La barra rappresenta 30 nm, le aree nere indicano adsorbimento 
nullo. 
 Adsorbimento delle proteine del siero bovino  3.8.2
Il calf serum è un complesso di proteine estratte dal siero di vitello, di cui 
l’albumina è il componente principale, ma che contiene anche, in quantità minori, 
altre proteine caratterizzate da una propensione all’interazione con le superfici più 
forte (o più debole, a seconda dei casi) rispetto all’albumina. Le proteine del siero 
bovino, quindi, sono un utile modello di sistema dinamico, dove sono possibili 
fenomeni di competizione (o cooperazione) dei vari componenti durante le fasi di 
adsorbimento proteico sulle superfici, durante il tempo in cui si converge verso una 
situazione di equilibrio. 
I risultati di adsorbimento delle proteine di siero bovino sui film polimerici delle 
miscele (AFn-EG7-Si5-EG7-AFn_wM) dopo due ore di incubazione a 37 °C sono 
riassunti negli istogrammi di Figura 3-38 che mostrano come tutti i film delle 
miscele AFn-EG7-Si5-EG7-AFn_wM in seguito all’interazione con il complesso di 
proteine del siero bovino (calf serum) hanno evidenziato un adsorbimento proteico 
simile a quello dei due controlli non fluorurati BrEG7-Si5-EG7Br_8D e PDMS e 
superiore rispetto allo standard di vetro, anche se la differenza appariva 
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significativa solo per le miscele AF5-EG7-Si5-EG7-AF5_4M e AF10-EG7-Si5-EG7-
AF10_8M. Al contrario, per i campioni EG46-AF30_2M e EG12-AF9_2M, l’adesione 
proteica era significativamente inferiore rispetto al vetro, suggerendo che per 
questi film l’interazione con le proteine risultava sfavorita, probabilmente a causa 
della loro più accentuata idrofilia (Figura 3-38). Questi risultati sono consistenti con 
quelli derivanti dalle prove con HSA.  
 
Figura 3-38: Proteine di siero bovino depositate sui film polimerici. I saggi sono stati condotti in triplicato ed i 
dati presentati come valore medio ± deviazione standard. 
 Stanziamento e rimozione dell'Ulva linza 3.8.3
Il saggio riguardava lo stanziamento delle spore dell’Ulva linza sui film ed il 
successivo distacco dei germogli adesi dopo 7 giorni di accrescimento in seguito 
all’applicazione di una forza di taglio di 13 Pa. 
L’adesione delle spore era, in generale, più elevata sui film contenenti i 
copolimeri anfifilici sia fluorurati (AFn-EG7-Si5-EG7-AFn_wM) che non (BrEG7-Si5-
EG7Br_wD), rispetto al controllo di PDMS ed al vetro (Figura 3-39). Lo stanziamento 
sembrava inoltre essere influenzato dalla composizione dei film polimerici. Infatti, 
mentre per i campioni contenenti il macroiniziatore BrEG7-Si5-EG7Br, un aumento 
del carico di copolimero dal 4% all’8% in peso, e quindi del grado di idrofilia, portava 
ad una diminuzione della densità delle spore insediate, per i film contenenti i 
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copolimeri a blocchi fluorurati, un aumento del contenuto ponderale di copolimero, 
e quindi del grado di idrofobia, si rifletteva in un maggior numero di spore aderite 
(Figura 3-39). Questo andamento è in accordo con studi riportati in letteratura 37 87 
che mostrano una selettività delle spore nel preferire superfici idrofobe piuttosto 
che idrofile. Non sono state, tuttavia, evidenziate differenze significative tra i film 
contenenti i due copolimeri AF5-EG7-Si5-EG7-AF5 e AF10-EG7-Si5-EG7-AF10, con 
diverso grado di polimerizzazione del blocco AF.  
 
Figura 3-39: Densità delle spore di Ulva dopo 45 minuti di insediamento. I dati sono presentati come valore 
medio ± due volte l’errore standard. 
 
Le spore apparivano vitali e capaci di germinare e crescere a germogli, i quali si 
espandevano facilmente a generare una copertura generalmente uniforme, 
indicando l’assenza di tossicità dei film investigati. Dopo 7 giorni di crescita, i film 
ricoperti dai germogli sono stati sottoposti ad un flusso laminare per il loro distacco. 
L'andamento della rimozione percentuale della biomassa di Ulva linza a seguito di 
una pressione di taglio relativamente debole di 13 Pa è mostrato in Figura 3-40. 
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Figura 3-40: Percentuale di rimozione dell’Ulva sui vari film in seguito alle forze di flusso applicate (sforzo di 
taglio 13 Pa). I dati sono presentati come valore medio ± l’errore standard. 
 
I film dei copolimeri fluorurati mostravano una percentuale di rilascio dei 
germogli, generalmente alta (fino a 70% circa), e superiore rispetto al 
corrispondente film non fluorurato BrEG7-Si5-EG7Br_wD ed al controllo di PDMS. 
L’inserimento del blocco AF nel copolimero e la sua aggiunta alla matrice silossanica 
portava, dunque, ad un forte miglioramento delle prestazioni biologiche di rilascio. 
La più marcata rimozione dei germogli dai film fluorurati è in accordo con le 
osservazioni sperimentali in letteratura, che indicano che la forza di adesione dei 
germogli stanziati è tipicamente maggiore sulle superfici idrofile rispetto a quelle 
idrofobe. 87  
Per le miscele indagate non è stato possibile identificare un andamento chiaro ed 
univoco della percentuale di rilascio con la concentrazione del copolimero nella 
matrice. Infatti, se per le miscele a base di AF5-EG7-Si5-EG7-AF5 l’incremento del 
carico di copolimero dal 4% all’8% in peso non portava ad un cambiamento 
apprezzabile della percentuale di rimozione, per quelle di AF10-EG7-Si5-EG7-AF10 
un aumento del contenuto di copolimero si rifletteva in un marcato aumento del 
rilascio. Le prestazioni biologiche caratteristiche dei film, contenenti copolimeri 
diversi o lo stesso copolimero in concentrazioni diverse, non sono di facile 
interpretazione sulla base degli studi di angolo di contatto ed XPS in quanto tutti i 
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film mostravano proprietà di bagnabilità e composizione chimica molto simili tra di 
loro sia prima che dopo immersione in acqua. Tuttavia, non si può escludere che per 
questi sistemi, come anche per altri riportati in letteratura 40, le diverse prestazioni 
biologiche siano dovute alla complessità morfologica e topografica presentata dai 
film polimerici a livello nanometrico, soprattutto dopo il contatto con acqua per 
tempi relativamente lunghi. Per questo motivo, studi dettagliati di microscopia a 
forza atomica (AFM) dei film tal quali e immersi in acqua costituisce un interessante 
sviluppo di questo lavoro di tesi.  
 Adesione delle larve di Balanus amphitrite 3.8.4
Il saggio ha riguardato il conteggio del numero di larve di balano (cipridi) 
stanziate sulla superficie dei film polimerici dopo 24 e 48 ore di incubazione. Film di 
polistirene sono serviti come superfici di riferimento non tossiche per accertare 
eventuali effetti biologici dei copolimeri a blocchi. I casi di mortalità sui film delle 
miscele contenenti i copolimeri di sintesi sono stati rari ed analoghi a quelli su 
polistirene, suggerendo che i film non possedevano tossicità acuta sui tempi 
esaminati. L’andamento dello stanziamento percentuale delle cipridi di balano sui 
film AF8-EG7-Si5-EG7-AF8_wD e AF10-EG7-Si5-EG7-AF10_wD e sui controlli non 
fluorurati BrEG7-Si5-EG7Br_wD e PDMS sono riportati in Figura 3-41. 
 
Figura 3-41: Stanziamento percentuale delle larve di balano dopo 24 e 48 ore. La barra mostra l’errore 
standard. 
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Tutti i rivestimenti presentavano una percentuale di adesione delle cipridi simile 
(BrEG7-Si5-EG7Br_8D) o significativamente superiore (AFn-EG7-Si5-EG7-AFn_wD) a 
quella del controllo di PDMS, fatta eccezione per il film BrEG7-Si5-EG7Br_4D, per il 
quale si registrava la più bassa percentuale di stanziamento (1,6%). Inoltre, i 
campioni fluorurati AFn-EG7-Si5-EG7-AFn_wD mostravano, in generale, una 
capacità di inibire l’adesione delle larve di balano peggiore rispetto ai 
corrispondenti film anfifilici non fluorurati BrEG7-Si5-EG7Br_wD sia dopo 24 che 48 
ore. Probabilmente l’inclusione del blocco fluorurato AF nel copolimero non aveva 
alcun effetto positivo sulle prestazioni biologiche. In generale, non è stato possibile 
evidenziare andamenti né con la lunghezza del blocco fluorurato AF, né con la 
composizione della miscela polimerica. Un significativo aumento delle cipridi adese 
si osservava invece all’aumentare del tempo di incubazione da 24 a 48 ore. Tale 
differenza appariva molto meno marcata per i film BrEG7-Si5-EG7Br_wD in generale 
e per BrEG7-Si5-EG7Br_4D in particolare, per il quale non si registrava alcun 
aumento del numero delle cipridi dopo 48 ore. 
Sono in corso studi di rimozione delle cipridi adese e metamorfosate a balani 
giovani per valutare più appropriatamente il potenziale di rilascio dei film impiegati 
nei saggi di adesione. Infatti, sebbene il Balanus amphitrite sembri aderire 
indiscriminatamente sulle superfici immerse, la forza di adesione e la possibilità di 
rimozione dipendono maggiormente dalla natura chimica delle superfici stesse. 8 7 
Sugli stessi film polimerici, che erano stati esposti al contatto con le larve di 
balano per 48 ore, abbiamo nuovamente misurato l’angolo di contatto con acqua, 
n-esadecano e isopropanolo e i valori ottenuti sono stati confrontati con quelli dei 
film dopo immersione in acqua per sette giorni (Tabella 3-21). 
Dal confronto dei dati riportati in Tabella 3-21, appare evidente che l’angolo di 
contatto con acqua w dei film contenenti il copolimero fluorurato subiva un 
aumento significativo (8°19°) in seguito al contatto con le larve di balano. Per i film 
non fluorurati w variava in modo meno consistente o addirittura rimaneva costante 
come nel caso di BrEG7-Si5-EG7Br_4D, avente le migliori proprietà anti-adesive nei 
confronti delle cipridi. Per i campioni fluorurati si registrava anche un aumento di  
IP, mentre h restava essenzialmente invariato. Questi risultati suggeriscono che 
l’interazione con gli organismi e con i bioadesivi da loro secreti ha un effetto 
opposto sulla ricostruzione della superficie del film polimerico rispetto a quello 
evidenziato dopo immersione in acqua, in quanto sembra provocare un aumento 
del carattere idrofobo della superficie, indice di una maggior esposizione delle 
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catene perfluorurate negli strati più esterni del film, come anche confermato 
dall’incremento nel valore di IP. 
Le cipridi del B. amphitrite esplorano liberamente la superficie, emettendo un 
bioadesivo temporaneo, fino a che possono stanziarsi definitivamente, secernendo 
un biocemento permanente. Dopo questa fase iniziale possono finalmente 
procedere alla metamorfosi a giovane balano e, quindi, alla forma adulta. (Figura 
3-42) 
 
Figura 3-42: Balanus amphitrite. Da sinistra a destra: larva (cipride), giovane balano e balano adulto. La barra 
rappresenta 100 µm, l’adulto ha un diametro di  2cm. 
 
È ancora sconosciuta la natura chimica precisa degli adesivi, temporaneo e 
permanente, prodotti dal B. amphitrite e ignoti sono gli effetti della loro secrezione 
sulla superficie dei polimeri anfifilici. È intuibile che le interazioni con la superficie, e 
le conseguenti modifiche, siano profonde, almeno su scala nano- e microscopica. Gli 
studi dell’angolo di contatto qui avviati forniscono una visione su scala 
macroscopica, certamente sottostimata, dell’entità della effettiva riorganizzazione 
della superficie del film polimerico. Tuttavia lasciano supporre che il bilancio 
idrofilo/idrofobo dei copolimeri anfifilici giochi un ruolo ancora più determinante di 
quello riconosciuto fino ad oggi. 
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Tabella 3-21: Confronto tra gli angoli di contatto per i film doppio strato asciutti, dopo immersione in acqua per 7 giorni e dopo esposizione alle larve di Balanus amphitrite per 48 
ore. 
Film w(a)  
(°) 
h(a) 
(°) 
IP(a) 
(°) 
 Asciutto 7g 
immersione 
Saggio  
Balanus 
amphitrite 
Asciutto 7g 
immersione 
Saggio  
Balanus 
amphitrite 
Asciutto 7g  
immersione 
Saggio 
 Balanus 
amphitrite 
BrEG7-Si5-
EG7Br_4D 
115 3 102 3 103 3 25 4 25 1 48 2 21 1 19 4 31 2 
BrEG7-Si5-
EG7Br_8D 
111 2 106 1 112 1 31 2 28 1 50 1 24 2 21 2 39 1 
AF8-EG7-Si5-EG7-
AF8_4D 
101 1 99 1 107 5 68 2 69 1 74 2 60 2 n.d. 45 2 
AF8-EG7-Si5-EG7-
AF8_8D 
108 2 101 2 110 5 69 3 69 1 71 2 58 2 45 1 56 2 
AF10-EG7-Si5-EG7-
AF10_4D 
105 1 98 1 114 4 68 1 70 1 67 5 62 1 48 1 57 1 
AF10-EG7-Si5-EG7-
AF10_8D 
106 1 98 1 117 3 64 1 72 1 72 2 59 1 53 1 58 1 
(a)Angoli di contatto con acqua stabili, misurati con acqua (w), n-esadecano (h) e isopropanolo (IP) dopo 20 secondi dalla caduta della goccia 
 
 
 
 
 Considerazioni conclusive 
 
 
103 
4    Considerazioni conclusive 
Sono stati sintetizzati nuovi copolimeri anfifilici a due blocchi (EGx-AFn) e cinque 
blocchi (AFn-EG7-Si5-EG7-AFn) contraddistinti da una complessa architettura 
macromolecolare, grazie alla combinazione di reazioni di modifica chimica di 
prepolimeri disponibili in commercio con reazioni di polimerizzazione radicalica a 
trasferimento d’atomo (ATRP). Avvalendosi di uno studio cinetico, è stato 
dimostrato che la polimerizzazione del monomero fluorurato AF iniziata dal 
macroiniziatore BrEG7-Si5-EG7Br ha portato alla formazione di polimeri con 
struttura ben definita e con pesi molecolari medi predeterminabili su base teorica. 
Quindi, il carattere effettivamente controllato dell’ATRP ha consentito, in generale, 
di ottenere copolimeri in cui il grado di filia/fobia è stato modulato 
opportunamente variando la lunghezza del blocco fluorurato AF, mediante 
regolazione del rapporto iniziale monomero/macroiniziatore.  
Misure di light scattering dinamico hanno rivelato la coesistenza di più 
nanostrutture auto-assemblate in soluzione, incluse singole catene, micelle e 
aggregati di micelle. Questi ultimi sono risultati essere la specie dominante nelle 
soluzioni a concentrazione più elevata dei copolimeri. Abbiamo ipotizzato che la 
morfologia degli aggregati micellari vari in base all’architettura della 
macromolecola, da una struttura più semplice di tipo core-shell per i copolimeri a 
due blocchi, ad una più complessa di tipo flower-like per i copolimeri a cinque 
blocchi.  
L’anfifilia dei copolimeri, seppur ben evidente in massa, sembra giocare un ruolo 
meno determinante nell’impartire le proprietà di superficie dei film polimerici, le 
quali dipendono maggiormente dal blocco AF a più bassa energia superficiale. 
Infatti, la generale tendenza intrinseca dei polimeri fluorurati a segregare da ogni 
altro polimero con cui vengano formulati e a migrare preferenzialmente verso 
l’interfaccia polimero-aria viene esibita anche dai copolimeri a blocchi di questo 
lavoro. Quindi, attraverso i due fenomeni di auto-assemblaggio e segregazione 
strettamente connessi tra loro si sono potute minimizzare le tensioni interfacciali e 
la tensione superficiale dei film, pure nelle miscele silossaniche dei polimeri a 
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cinque blocchi durante il processo sol-gel di reticolazione. Si può speculare che la 
segregazione superficiale del copolimero sia addirittura amplificata dalla sua 
cresciuta immiscibilità con la matrice, favorendone così la migrazione dall’interno 
della rete semi-interpenetrata verso la superficie più esterna. Questi fenomeni sono 
in accordo con i dati dell’analisi chimica XPS, la quale ha rivelato in maniera 
inequivocabile il forte arricchimento in fluoro della superficie dei film entro pochi 
nanometri, corrispondenti agli strati molecolari esteriori dei film. La copertura della 
superficie sembra essere omogenea e totale, in modo che, sorprendentemente, nei 
film delle miscele la presenza del silicio, previsto in abbondanza largamente 
maggioritaria, è in realtà ai limiti della rivelabilità. D’altro canto, la natura anfifilica 
dei copolimeri a blocchi si manifesta, per alcune miscele, in un processo di 
riarrangiamento della superficie causato dal contatto con l’acqua. Le favorevoli 
interazioni con l’acqua del blocco idrofilo EG e le interazioni sfavorevoli del blocco 
idrofobo AF, inducono una ricostruzione della superficie, che risulta in una struttura 
chimica più eterogenea. Tuttavia, i valori degli angoli di contatto ed i relativi calcoli 
della tensione superficiale hanno messo in evidenza che le caratteristiche di bassa 
bagnabilità, ovvero di idrofobia e di lipofobia elevate, venivano conservate anche 
dopo periodi relativamente prolungati di immersione in acqua. In definitiva, queste 
superfici anfifiliche possono essere definite a buona ragione ‘ambigue’, in termini 
della struttura e della composizione chimica all’atto della preparazione del film 
originale, ma ancor più a seguito della ricostruzione indotta dal contatto con 
l’acqua. Infatti, la capacità di ristrutturazione della superficie dei film su scale di 
tempi diverse potrebbe interferire con i meccanismi di adesione di quegli organismi 
biovegetativi che possiedono specificità verso le superfici idrofile, o viceversa verso 
le superfici idrofobe, aumentandone il potenziale come rivestimento anti-
biovegetativo. 
In questo contesto, appare di notevole interesse il diverso comportamento dei 
film doppio strato delle miscele siliconiche a base di AFn-EG7-Si5-EG7-AFn per il 
rilascio dei germogli dell’Ulva linza e di quelli a base di BrEG7-Si5-EG7Br per l’azione 
antivegetativa contro le larve di Balanus amphitrite. Si intende continuare lo studio 
delle prestazioni biologiche estendendo i saggi di laboratorio ad altri organismi 
marini, quali la diatomea Navicula salinicola ed il serpulide Ficopomatus 
enigmaticus, caratterizzati da diversi meccanismi di stanziamento/adesione, oltre 
che continuare le analisi sul Balanus amphitrite dopo la metamorfosi delle larve 
stanziate a giovani ed adulti adesi.  
Analogamente, i saggi di adsorbimento di proteine (albumina sierica umana e 
siero bovino) condotti su film monostrato di alcuni copolimeri anfifilici a due e 
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cinque blocchi e loro miscele con PDMS hanno evidenziato che l’adesione proteica è 
fortemente influenzata dalla natura chimica del copolimero e dalle relative 
proprietà di bagnabilità. In particolare, i film derivanti dai copolimeri a due blocchi 
EGx-AFn, caratterizzati da un più spiccato carattere idrofilo, hanno una maggior 
capacità di inibire l’adesione proteica rispetto a quelli a cinque blocchi ed alle 
relative miscele siliconiche. L’osservazione che l’adesione dell’albumina 
fluoresceinata risulta strutturata in diversi pattern di distribuzione, e non uniforme 
su tutta la superficie dei film delle miscele, lascia supporre che essa sia legata a 
fenomeni di aggregazione dei copolimeri a cinque blocchi in specifiche morfologie e 
topografie a livello micro/nanometrico. In questo ambito, uno sviluppo utile di 
questo lavoro potrebbe essere costituito dall’analisi di microscopia a forza atomica 
(AFM) da effettuare sia sui film tal quali sia sui immersi in acqua, al fine di 
evidenziare la presenza di nanostrutture auto-organizzate alla superficie e la loro 
eventuale modifica in risposta al diverso ambiente circostante. 
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5    Parte Sperimentale 
5.1 Solventi e reagenti commerciali 
 Acetato di etile 5.1.1
Il prodotto commerciale (Sigma-Aldrich) è stato utilizzato senza ulteriore 
purificazione. 
 Acido acetico glaciale 5.1.2
Il prodotto commerciale (Panreac) è stato utilizzato senza ulteriore purificazione. 
 Acqua 5.1.3
Il prodotto commerciale (grado HPLC, Sigma-Aldrich) è stato usato senza ulteriori 
purificazioni. 
 Anisolo 5.1.4
Il prodotto commerciale (Sigma-Aldrich) è stato tenuto a riflusso su sodio per tre 
ore e distillato in atmosfera di inerte, sotto vuoto. 
 Cloroformio 5.1.5
Il prodotto commerciale (Sigma-Aldrich) è stato utilizzato senza ulteriore 
purificazione. 
 Cloroformio-d  5.1.6
Il prodotto commerciale (Sigma-Aldrich) è stato utilizzato senza ulteriore 
purificazione. 
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 Dietil etere 5.1.7
Il prodotto commerciale (Sigma-Aldrich) è stato utilizzato senza ulteriore 
purificazione. 
  n-Esadecano 5.1.8
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato usato senza ulteriori 
purificazioni. 
 n-Esano 5.1.9
Il prodotto commerciale (Sigma-Aldrich) è stato utilizzato senza ulteriore 
purificazione. 
 Isopropanolo  5.1.10
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato usato senza ulteriori 
purificazioni. 
 Metanolo 5.1.11
Il prodotto commerciale (Sigma-Aldrich) è stato utilizzato senza ulteriore 
purificazione. 
 Tetraidrofurano (THF) 5.1.12
Il prodotto commerciale (Sigma-Aldrich) è stato tenuto a riflusso su  lega sodio-
potassio per tre ore e poi distillato a pressione atmosferica sotto Azoto. 
 Toluene  5.1.13
Il prodotto commerciale (Sigma-Aldrich) è stato utilizzato senza ulteriore 
purificazione. 
 Esafluorobenzene  5.1.14
Il prodotto commerciale (Sigma-Aldrich) è stato utilizzato senza ulteriore 
purificazione. 
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 α,α,α-Trifluorotoluene (TFT) 5.1.15
Il prodotto commerciale (Sigma-Aldrich) conservato in atmosfera di azoto è stato 
utilizzato senza ulteriore purificazione. 
 α-Bromoisobutirril bromuro (BIBB) 5.1.16
Il prodotto commerciale (Sigma-Aldrich) è stato utilizzato dopo distillazione sotto 
vuoto. 
 Bromuro di rame (I) 5.1.17
Il prodotto commerciale (Sigma-Aldrich) è stato purificato tramite estrazione con  
acido acetico glaciale (più porzioni fino alla scomparsa del colore verde) e in seguito 
lavato con dietil etere. 
 Trietilammina (TEA) 5.1.18
Il prodotto commerciale (Sigma-Aldrich) è stato utilizzato dopo distillazione in 
presenza di KOH. 
 Cloro-trimetilsilano  5.1.19
Il prodotto commerciale (Sigma-Aldrich) è stato utilizzato senza ulteriore 
purificazione. 
 Neodecanoato di bismuto (BiND) 5.1.20
Il prodotto commerciale (Sigma-Aldrich) è stato utilizzato senza ulteriore 
purificazione. 
 N,N,N′,N′′,N′′-Pentametildietilenetriammina (PMDETA) 5.1.21
Il prodotto commerciale (Sigma-Aldrich) è stato utilizzato dopo distillazione sotto 
vuoto. 
 1H,1H,2H,2H-Perfluoroottil acrilato (AF) 5.1.22
Il prodotto commerciale (Fluoryx) è stato disciolto in cloroformio e filtrato su 
allumina basica per rimuovere l’inibitore di polimerizzazione. 
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 Poli(etilen glicol) metil etere (EG12OH) 5.1.23
Il prodotto commerciale (Mn = 580 g/mol da analisi 1H NMR, Sigma-Aldrich) è 
stato utilizzato dopo anidrificazione mediante distillazione azeotropica con toluene. 
 Poli(etilen glicol) metil etere (EG46OH) 5.1.24
Il prodotto commerciale (Mn = 2070 g/mol da analisi 1H NMR, Sigma-Aldrich) è 
stato utilizzato dopo anidrificazione mediante distillazione azeotropica con toluene. 
 Copolimero(etilenossido-b-dimetilsilossano-b-5.1.25
etilenossido) diidrossi terminato (HOEG7-Si5-EG7OH) 
Il prodotto commerciale (ABCR) è stato precipitato in esano da cloroformio in 
rapporto 1:10, essiccato sotto vuoto, fornendo il copolimero diidrossi terminato 
(Mn = 1400 g/mol da analisi 1H NMR) che poi è stato utilizzato nelle successive 
reazioni.  
 Poli(dietossisilossano) (ES40) 5.1.26
Il prodotto commerciale (Mn = 134 g/mol, ABCR) è stato utilizzato senza ulteriore 
purificazione. 
 Poli(dimetilsilossano) bis-silanol terminato (HO-PDMS-5.1.27
OH) 
Il prodotto commerciale (Mn = 26000 g/mol, ABCR) è stato utilizzato senza 
ulteriore purificazione. 
  
 Parte sperimentale 
 
 
111 
5.2 Sintesi dei macroiniziatori 
 Sintesi del macroiniziatore EG12Br  5.2.1
O
H3C O
12
O
Br
 
Figura 5-1: Struttura del macroiniziatore EG12Br. 
In un pallone da 250 ml munito di imbuto gocciolatore e agitazione magnetica, 
ad una soluzione di EG12OH (5,299 g, 9,20 mmol) e TEA (1,528 g, 15,10 mmol) in 75 
ml di THF anidro sotto atmosfera inerte di azoto, è stata aggiunta goccia a goccia 
una soluzione di BIBB (3,471 g, 15,10 mmol) in 15 ml di THF anidro. 
La reazione è stata poi condotta sotto vigorosa agitazione per 24 ore a 
temperatura ambiente. Il precipitato è stato filtrato su filtro di PTFE da 0,2 μm e la 
soluzione è stata tirata a secco al rotavapor. Il residuo è stato ridisciolto nel minimo 
volume di THF e il macroiniziatore EG12Br è stato precipitato in largo eccesso di n-
esano (resa 71%). 
Il prodotto finale è stato caratterizzato mediante spettroscopia 1H NMR (Figura 
5-2) e FT-IR (Figura 5-3). 
1H NMR (CDCl3): δ (ppm) = 4,3 (2,0 H, COOCH2), 3,3 (3,0 H, OCH3), 3,4-3,8 (46,0 H, 
OCH2CH2), 1,9 (6,0 H, C(CH3)2). 
FT-IR (film su pasticca di KBr,  ̅ in cm-1): 2873 (ν C-H alifatici), 1734 (ν C=O 
estereo), 1462 (δ C-H alifatici), 1167-1037 (ν C-O). 
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Figura 5-2: Spettro 1H NMR del macroiniziatore EG12Br. 
 
Figura 5-3: Spettro FT-IR del macroiniziatore EG12Br. 
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ml di THF anidro sotto atmosfera inerte di azoto, è stata aggiunta goccia a goccia 
una soluzione di BIBB (0,954 g, 4,15 mmol) in 15 ml di THF anidro. 
La reazione è stata poi condotta sotto vigorosa agitazione per 24 ore a 
temperatura ambiente. Il precipitato è stato filtrato su filtro di PTFE da 0,2 μm e la 
soluzione è stata tirata a secco al rotavapor. Il residuo è stato ridisciolto nel minimo 
volume di THF e il macroiniziatore EG46Br è stato precipitato in largo eccesso di n-
esano (resa 88%). 
Il prodotto finale è stato caratterizzato mediante spettroscopia 1H NMR (Figura 
5-4) e FT-IR (Figura 5-5). 
1H NMR (CDCl3): δ (ppm) = 4,3 (2,0 H, COOCH2), 3,4-3,8 (182,0 H, OCH2CH2), 3,3 
(3,0 H, OCH3), 1,9 (6,0 H, C(CH3)2). 
FT-IR (film su pasticca di KBr,  ̅ in cm-1): 2883 (ν C-H alifatici), 1734 (ν C=O 
estereo), 1467 (δ C-H alifatici), 1148-1061 (ν C-O). 
La sintesi è stata ripetuta con la stessa procedura, con le quantità riportate in 
Tabella 5-1, cioè con un eccesso di BIBB e TEA doppio rispetto all’OH dell’EG46OH. 
Tabella 5-1: Quantità utilizzate nella seconda sintesi del macroiniziatore EG46Br e resa finale (dopo 
purificazione). 
EG46OH 
 g(mmol) 
BIBB 
g(mmol) 
TEA  
g(mmol) 
Resa % 
5,180 (2,50) 1,150 (5,00) 0,510 (5,00) 99 
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Figura 5-4: Spettro 1H NMR del macroiniziatore EG46Br. 
 
Figura 5-5: Spettro FT-IR del macroiniziatore EG46Br. 
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 Sintesi del macroiniziatore BrEG7-Si5-EG7Br 5.2.3
O
O
Si
O
SiO
O
O
Br
O
Br
4 77  
Figura 5-6: Macroiniziatore BrEG7-Si5-PEG7Br. 
In un pallone da 250 ml munito di imbuto gocciolatore e agitazione magnetica, 
ad una soluzione di HOEG7-Si5-EG7OH (4,140 g, 3,75 mmol) e TEA (1,517g, 
15,00mmol) in 70 ml di THF anidro sotto atmosfera inerte di azoto, è stata aggiunta 
goccia a goccia una soluzione di BIBB (3,449g, 15,00mmol) in 15 ml di THF anidro. 
La reazione è stata poi condotta sotto vigorosa agitazione per 24 ore a 
temperatura ambiente. Il precipitato è stato filtrato su filtro di PTFE da 0,2 μm e la 
soluzione è stata tirata a secco al rotavapor. Il residuo è stato ridisciolto nel minimo 
volume di cloroformio e il macroiniziatore BrEG7-Si5-EG7Br è stato precipitato in 
largo eccesso di n-esano (resa 33%). 
La resa finale dopo la purificazione è stata del 33,1%. Il prodotto finale è stato 
caratterizzato mediante spettroscopia 1H NMR (Figura 5-7)e FT-IR (Figura 5-8). 
1H NMR (CDCl3): δ (ppm) = 4,3 (4,0 H, COOCH2), 3,5-3,8 (52,0H, OCH2CH2), 3,4 
(4,0 H, OCH2CH2CH2), 1,9 (12,0 H, C(CH3)2), 1,6 (4,0 H, SiCH2CH2CH2O), 0,5 (4,0 H, 
SiCH2CH2CH2O), 0,1 (30,0 H, Si(CH3)2). 
FT-IR (film su pasticca di KBr,  ̅ in cm-1): 2958-2870 (ν C-H alifatici), 1736 (ν C=O 
estereo), 1463 (δ C-H alifatici), 1260 e 804 (ν Si-CH3), 1167-1023 (ν C-O, ν Si-O). 
La sintesi è stata ripetuta con la stessa procedura, con le quantità riportate in 
Tabella 5-2: 
Tabella 5-2: Quantità utilizzate nella sintesi del macroiniziatore BrEG7-Si5-EG7Br e resa finale (dopo 
purificazione). 
HOEG7-Si5-EG7OH 
g(mmol) 
BIBB 
g(mmol) 
TEA 
g(mmol) 
Resa 
% 
6,878 (6,23) 5,729 (24,92) 2,521 (24,92) 39 
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Figura 5-7: Spettro 1H NMR del macroiniziatore BrEG7-Si5-EG7Br. 
 
Figura 5-8: Spettro FT-IR del macroiniziatore BrEG7-Si5-EG7Br. 
  
80
70
60
50
40
30
20
T
(%
)
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Numero d'onda (cm
-1
)
 Parte sperimentale 
 
 
117 
5.3 Sintesi dei copolimeri a due blocchi 
 Sintesi dei copolimeri della serie EG12-AFn 5.3.1
CH3
O
O
O
Br
O O
(CF2)5CF3
12n
 
Figura 5-9: Struttura dei copolimeri PEG12-AFn (n = 10; 66). 
Si riporta a titolo di esempio la sintesi del copolimero EG12-AF9. 
In uno schlenk da 25ml, munito di agitazione magnetica, sono stati introdotti 
0,443 g (0,61 mmol) di macroiniziatore PEG12Br e 2,567 g (6,14 mmol) di 
monomero AF, 0,106 g (0,61 mmol) di PMDETA, 3 ml di anisolo e 3 ml di TFT. Dopo 
4 cicli di congelamento-scongelamento sotto vuoto sono stati introdotti 88,1 mg 
(0,61 mmol) di CuBr. Dopo ulteriori 3 cicli di congelamento-scongelamento sotto 
vuoto la polimerizzazione è stata condotta a 115°C per 12 ore in atmosfera inerte di 
azoto. La miscela di reazione è stata diluita con cloroformio e precipitata in largo 
eccesso di metanolo per due volte. 
Il polimero EG12-AF9 ottenuto (resa finale 57%) è stato caratterizzato mediante 
spettroscopia 1H NMR (Figura 5-10), 19F NMR (Figura 5-11) e FT-IR (Figura 5-12). 
1H NMR (CDCl3): δ (ppm) = 4,1-4,5 (20,0 H, COOCH2), 3,5-3,8 (46,0 H, OCH2CH2), 
3,4 (3,0 H, OCH3), 2,1-2,5 (18,0 H CF2CH2), 1-2,1 (33,0 H, C(CH3)2, CH2CH) 
19F NMR (CDCl3/C6F6, CF3COOH): δ (ppm)= -5,5 (3,0 F, CF3), -38,5 (2,0 F, CF2CH2), -
46 -48 (6,0 F, CF2), -51 (2,0 F, CF2CF3). 
FT-IR (film su pasticca di KBr,  ̅ in cm-1): 2954-2877 (ν C-H alifatici), 1739 (ν C=O 
esterei), 1455 (δ C-H alifatici), 1237-1083 (ν C-F, ν C-O), 652 (ω CF2). 
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Figura 5-10: Spettro 1H NMR del copolimero EG12-AF9. 
 
Figura 5-11:Spettro 19F NMR del copolimero EG12-AF9. 
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Figura 5-12: Spettro FT-IR del copolimero EG12-AF9. 
Il polimero EG12-AF66 è stato ottenuto seguendo la stessa procedura con le 
quantità riportate in Tabella 5-3 
Tabella 5-3: Dati relativi alla sintesi del copolimero EG12-AF66. 
Polimero EG12Br 
mg (mmol) 
AF 
g (mmol) 
PMDETA 
mg (mmol) 
CuBr 
mg (mmol) 
Tempo 
h 
Resa 
% 
EG12-AF66 87,1 (0,12) 2,998 (7,17) 20,8 (0,12) 17,2 (0,12) 24 58 
 Sintesi dei copolimeri della serie EG46-AFn 5.3.2
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Figura 5-13: Struttura dei copolimeri EG46-AFn (n = 5; 9; 30; 42). 
Si riporta a titolo di esempio la sintesi del copolimero EG46-AF9. 
In uno schlenk da 25 ml, munito di agitazione magnetica, sono stati introdotti 
1,10 g (0,49 mmol) di macroiniziatore EG46Br e 2,07 g (4,85 mmol) di monomero 
AF, 85,8 mg (0,49 mmol) di PMDETA, 3 ml di anisolo e 3 ml di TFT. Dopo 4 cicli di 
congelamento-scongelamento sotto vuoto sono stati introdotti 71,1 mg (0,49 
mmol) di CuBr. Dopo ulteriori 3 cicli di congelamento-scongelamento sotto vuoto la 
polimerizzazione è stata condotta a 115°C per 12 ore in atmosfera inerte di azoto. 
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La miscela di reazione è stata diluita con cloroformio e precipitata in largo eccesso 
di esano. Il polimero recuperato è stato nuovamente disciolto in cloroformio e 
filtrato su allumina basica per trattenere i residui di catalizzatore metallico e infine il 
polimero è stato nuovamente precipitato in largo eccesso di esano. 
Il polimero EG46-AF9 ottenuto (resa finale 69%) è stato caratterizzato mediante 
spettroscopia 1H NMR(Figura 5-14), 19F NMR (Figura 5-15) e FT-IR (Figura 5-16). 
1H NMR (CDCl3): δ (ppm) = 4,1-4,5 (20,0 H, COOCH2), 3,5-3,8 (182,0 H, OCH2CH2), 
3,4 (3,0 H, OCH3), 2,1-2,5 (18,0 H CF2CH2), 1-2,1 (33,0 H, C(CH3)2, CH2CH). 
19F NMR (CDCl3, CF3COOH): δ (ppm)= -5,5 (3,0 F, CF3), -38,5 (2,0 F, CF2CH2), -46 -
48 (6,0 F, CF2), -51 (2,0 F, CF2CF3). 
FT-IR (film su pasticca di KBr,  ̅ in cm-1): 2945-2800 (ν C-H alifatici), 1740 (ν C=O 
esterei), 1467 (δ C-H alifatici), 1236-1061 (ν C-F, ν C-O), 652 (ω CF2). 
 
Figura 5-14: Spettro 1H NMR del copolimero EG46-AF9. 
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Figura 5-15: Spettro 19F NMR del copolimero EG46-AF9. 
 
Figura 5-16: Spettro FT-IR del copolimero EG46-AF9. 
I copolimeri della serie EG46-AFn (n = 5; 30; 42) sono stati ottenuti seguendo la 
stessa procedura con le quantità riportate in Tabella 5-4: 
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Tabella 5-4: Dati relativi alla sintesi dei copolimeri EG46-AFn. 
Polimero EG46Br 
g (mmol) 
AF 
g (mmol) 
PMDETA 
mg (mmol) 
CuBr 
mg (mmol) 
Tempo 
h 
Resa 
% 
EG46-AF5 1,622 (0,73) 1,534 (3,67) 127,1 (0,73) 105,2 (0,73) 12 60 
EG46-AF30 0,533 (0,24) 2,521 (6,03) 41,6 (0,24) 34,4 (0,24) 24 55 
EG46-AF42 0,289 (0,13) 2,739 (6,55) 22,7 (0,13) 18,8 (0,13) 24 50 
 
5.4 Sintesi dei copolimeri a cinque blocchi 
 Sintesi dei copolimeri della serie AFn-EG7-Si5-EG7-AFn 5.4.1
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Figura 5-17: Struttura dei copolimeri AFn-EG7-Si5-EG7-AFn (n = 5; 8; 10). 
Si riporta a titolo di esempio la sintesi del copolimero AF5-EG7-Si5-EG7-AF5. 
In uno schlenk da 25 ml, munito di agitazione magnetica, sono stati introdotti 
0,515 g (0,37 mmol) di macroiniziatore BrEG7-Si5-EGBr e 2,475 g (5,92 mmol) di 
monomero AF, 127,2 mg (0,73 mmol) di PMDETA, 3 ml di anisolo e 3 ml di TFT. 
Dopo 4 cicli di congelamento-scongelamento sotto vuoto sono stati introdotti 105,3 
mg (0,73 mmol) di CuBr. Dopo ulteriori 3 cicli di congelamento-scongelamento sotto 
vuoto la polimerizzazione è stata condotta a 115°C per 24 ore in atmosfera inerte di 
azoto. La miscela di reazione è stata diluita con cloroformio e precipitata in largo 
eccesso di metanolo per due volte. La resa finale in copolimero è stata del 48%. 
Il prodotto finale è stato caratterizzato mediante spettroscopia 1H NMR (Figura 
5-18), 19F NMR (Figura 5-19) e FT-IR (Figura 5-20). 
1H NMR (CDCl3): δ (ppm) = 4,1-4,5 (24,0 H, COOCH2), 3,5-3,8 (52,0H, OCH2CH2), 
3,4 (4,0 H, OCH2CH2CH2), 2,1-2,6 (20,0 H CF2CH2), 1-2,1 1,9  (46,0 H, C(CH3)2, 
SiCH2CH2CH2O, CH2CH), 0,5 (4,0 H, SiCH2CH2CH2O), 0,1 (30,0 H, Si(CH3)2). 
19F NMR (CDCl3/ C6F6, CF3COOH): δ (ppm)= -5,5 (3F, CF3), -38,5 (2F, CF2CH2), -46 -
48 (6F, CF2), -51 (2F, CF2CF3). 
 Parte sperimentale 
 
 
123 
FT-IR (film su pasticca di KBr,  ̅ in cm-1): 2961-2872 (ν C-H alifatici), 1741 (ν C=O 
esterei), 1458 (δ C-H alifatici), 1319-1061 (ν Si-CH3, ν C-F, ν C-O, ν Si-O), 809 (ν Si-
CH3), 652 (ω CF2). 
 
Figura 5-18: Spettro 1H NMR del copolimero AF5-EG7-Si5-EG7-AF5. 
 
Figura 5-19: Spettro 19F NMR del copolimero AF5-EG7-Si5-EG7-AF5. 
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Figura 5-20: Spettro FT-IR del copolimero AF5-EG7-Si5-EG7-AF5. 
I polimeri AFn-EG7-Si5-EG7-AFn (n = 8; 20) sono stati ottenuti seguendo la stessa 
procedura con le quantità riportate in Tabella 5-5: 
Tabella 5-5: Dati relativi alla sintesi dei copolimeri AFn-EG7-Si5-EG7-AFn. 
Polimero EG46Br 
g (mmol) 
AF 
g (mmol) 
PMDETA 
mg (mmol) 
CuBr 
mg (mmol) 
Resa 
% 
AF8-EG7-Si5-EG7-AF8 1,031 (0,73) 4,911 (11,74) 254,5 (1,47) 210,7 (1,47) 46 
AF10-EG7-Si5-EG7-AF10 0,604(0,43) 5,394 (12,90) 148,2 (0,86) 122,7 (0,86) 62 
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5.5 Preparazione dei film polimerici 
 Film a doppio strato a base di polidimetilsilossano 5.5.1
I film a doppio strato a base di PDMS sono stati preparati su supporti di vetro di 
grandezza 76 x 26 x 1 mm3, con una geometria schematizzata in Figura 5-21.  
 
Figura 5-21: Schematizzazione dei film a doppio strato depositati su substrato di vetro, gli spessori sono 
approssimativi. 
I vetrini sono stati siglati con una incisione sul retro tramite punta di diamante, 
lavati con acetone e seccati in stufa a 120°C. La soluzione della matrice polimerica di 
PDMS era composta di: 
- 25 ml di acetato di etile  
- 5 g di poli(dimetilsilossano) di-silanol terminato (HO-PDMS-OH) 
- 125 mg di poli(dietossisilossano) (ES40), 2,5% in peso rispetto al PDMS 
- 50 mg di bismuto neodecanoato (BiND), 1% in peso rispetto al PDMS 
E’ stato depositato un primo strato di condizionamento tramite “spray-coating” 
utilizzando un aerografo, per favorire l’adesione del film alla superficie del vetro. I 
vetrini sono stati lasciati in camera oscura per una notte e poi seccati in stufa a 
120°C per 12 ore.  
In seguito è stato depositato il primer per “casting” (circa 2,5ml di soluzione per 
vetrino). I campioni sono stati lasciati a riposare per 24 ore in camera oscura e poi 
seccati in stufa a 120°C per 24 ore. 
E’ stato quindi depositato l’ultimo strato tramite “spray-coating” (circa 1ml di 
soluzione per vetrino) utilizzando delle soluzioni di matrice con l’aggiunta del 4% o 
dell’8% (in peso rispetto al HO-PDMS-OH) di copolimero di sintesi.  
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Infine i vetrini sono stati lasciati in camera chiusa per una notte e ricotti in stufa a 
120°C per 12 h. 
 Film a mono strato 5.5.2
I film a monostrato su substrato di vetro quadrato (18 x 18 mm2) o rotondo 
(diametro 15 mm) sono stati preparati per spin-coating (5000 rpm, 20 s) di 0,07 ml 
soluzioni di copolimero in trifluorotoluene (3% o 20% in peso) o di una miscela di 
copolimero di sintesi nella matrice di PDMS (al 4% o 8% in peso rispetto al HO-
PDMS-OH.  
 
Figura 5-22: Schematizzazione dei film a monostrato depositati su substrato di vetro, spessore 
approssimativo. 
Nel caso delle miscele silossaniche e dei copolimeri della serie EG12-AFn è stato 
necessario silanizzare il vetro per trattamento con trimetilclorosilano (immersione 
per 4 ore in camera chiusa e successivo lavaggio con acetone) per favorire 
l’adesione del film polimerico alla superficie del vetro. Dopo la deposizione i film 
sono stati lasciati a temperatura ambiente per almeno 12 ore e poi ricotti a 120°C 
per 12 ore. 
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5.6 Caratterizzazione dei prodotti 
 Spettroscopia di risonanza magnetica nucleare (NMR) 5.6.1
Gli spettri 1H NMR e 19F NMR sono stati acquisiti con uno spettrometro Varian 
Gemini 300 MHz.  
I campioni per gli spettri 1H NMR sono stati preparati in cloroformio deuterato o 
miscele cloroformio deuterato/esafluorobenzene, disciogliendo 25–30 mg di 
prodotto in 0,8 ml di solvente. 
I campioni per gli spettri 19F NMR sono stati preparati in cloroformio deuterato 
con aggiunta di acido trifluoroacetico (standard interno) o miscele cloroformio 
deuterato/esafluorobenzene, disciogliendo 25–30 mg di prodotto in 0,8 ml di 
solvente. 
 Cromatografia di permeazione su gelo 5.6.2
I pesi molecolari medi ponderali (Mw), numerali (Mn) e l’indice di polidispersità 
(Mw/Mn) sono stati valutati mediante analisi cromatografica di permeazione su gelo 
(GPC) in cloroformio utilizzando un cromatografo liquido Jasco PU-1580 dotato di 
due colonne in serie PL gel 5µl Mixed-D e di rilevatore a indice di rifrazione Jasco RI-
830. La retta di calibrazione è stata costruita analizzando campioni standard di 
poli(metil metacrilato). 
 Spettroscopia di assorbimento infrarosso (FT-IR) 5.6.3
Gli spettri di assorbimento infrarosso sono stati registrati con uno 
spettrofotometro FT-IR Perkin-Elmer Spectrum One (risoluzione 4cm-1, 16 
scansioni). I campioni sono stati esaminati come film sottili ottenuti per deposizione 
di soluzioni in cloroformio, su pasticche di KBr. 
 Misure di light scattering dinamico (DLS) 5.6.4
Le misure di light scattering dinamico di soluzioni dei polimeri sintetizzati sono 
state effettuate con lo strumento Beckman Coulter – Delsa Nano C particle analyzer, 
raccogliendo l’intensità luminosa diffusa a 166,2°. Le dimensioni e le funzioni di 
distribuzione in intensità, volume e numero sono state ottenute mediante 
rielaborazione della funzione di autocorrelazione con l’algoritmo CONTIN. In 
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particolare in questo lavoro di tesi riporteremo i risultati ottenuti dalla distribuzione 
in numero. I campioni sono stati preparati a partire da una soluzione 5 mg/ml di 
polimero disciolto nel solvente (acqua, cloroformio, TFT) che è stata filtrata su filtro 
di teflon da 0,2 µm. Questa soluzione è stata quindi diluita successivamente fino a 
concentrazione di 1 mg/ml. 
 Misure di spettroscopia fotoelettronica a raggi X (XPS) 5.6.5
L’analisi XPS è stata effettuata dalla Dott.ssa A. Glisenti presso i laboratori del 
Dipartimento di Scienze Chimiche dell’Università di Padova, mediante l’utilizzo di 
uno spettrometro Perkin-Elmer PHI 5600 operante a 350 W e 13 kV circa, con 
sorgente standard Al-Kα (1486,6eV). La calibrazione dello strumento è stata 
eseguita assumendo la binding energy (BE) dal picco Au 4f7/2 84 eV rispetto al livello 
di Fermi.  Gli spettri sono stati raccolti in un intervallo di energia pari a 0-1350 eV 
(pass energy di 187,85 eV per una maggiore precisione e pass energy 11,75 eV per 
una risoluzione migliore), 0,4 eV step (larghezza di ogni canale acquisito) ed un 
tempo di acquisizione per ogni canale pari a 0,05 s/step. 
I campioni analizzati erano film del tipo a monostrato e durante la misura la 
pressione è stata mantenuta a valori minori di 10-8Pa. Gli spettri XPS sono stati 
registrati per due angoli di emissione (20° e 70°). 
 Analisi termogravimetrica 5.6.6
Per l’analisi termogravimetrica è stato utilizzato un analizzatore 
termogravimetrico Mettler TGA Q500. Le analisi sono state condotte su campioni di 
peso compreso tra i 4 e i 20 mg in presenza di un flusso di azoto di 250 ml/min. Le 
misure sono state effettuate ad una velocità di riscaldamento di 10 °C/min da 35 a 
700 °C. 
 Analisi calorimetrica differenziale a scansione 5.6.7
Per l’analisi calorimetrica differenziale a scansione (DSC) è stato utilizzato un 
calorimetro Mettler DSC 30, dotato di sistemi per calibrazione della linea di base e 
di sistemi computerizzati per l’elaborazione della scansione. La scala delle 
temperature è stata tarata con campioni standard di Indio. I campioni di peso tra i 
10 e i 20 mg sono stati analizzati in riscaldamento e in raffreddamento. I metodi 
utilizzati sono stati i seguenti: 
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- Metodo 1: 
-100°C -> 100°C velocità 10°C/min 
100°C -> -100°C velocità 10°C/min 
-100°C per 5 minuti 
-100°C -> 100°C velocità 10°C/min 
100°C -> -100°C velocità 10°C/min 
- Metodo 2: 
-100°C -> 30°C velocità 10°C/min 
30°C -> -100°C velocità 10°C/min 
-100°C per 5 minuti 
-100°C -> 30°C velocità 10°C/min 
30°C -> -100°C velocità 10°C/min 
- Metodo 3: 
-160°C -> 100°C velocità 20°C/min 
100°C -> -160°C velocità 10°C/min 
-160°C per 10 minuti 
-160°C -> 100°C velocità 10°C/min 
I valori delle entalpie associate alle transizioni di fase sono stati determinati 
tramite l’integrazione dei picchi; la temperatura di transizione vetrosa dei polimeri è 
stata determinata in corrispondenza del punto di flesso del processo di 
devetrificazione nelle curve di riscaldamento. 
 Misure di angolo di contatto statico 5.6.8
Le misure di angolo di contatto sono state condotte utilizzando un goniometro 
FTA 200 Camtel interfacciato da un PC dotato di software FTA32. I liquidi bagnanti 
utilizzati sono stati acqua deionizzata grado HPLC, n-esadecano e isopropanolo. I 
valori dell’angolo di contatto sono stati calcolati come media di circa dieci misure 
per campione e solvente utilizzato, registrati dopo 20 secondi dalla caduta della 
goccia. 
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5.7 Saggi biologici 
 Saggi con Ulva linza 5.7.1
I saggi con Ulva linza stati condotti in collaborazione con il gruppo di ricerca del 
Prof. J. Callow e la Dott.ssa M. Callow presso l’Università di Birmingham. 
Sono stati condotti saggi di adesione delle spore e distacco dei germogli di Ulva 
linza, impiegando spore rilasciate dalle piante raccolte in spiaggia. A ogni film 
campione, collocato in appositi pozzetti di una piastra di polistirene, sono stati 
sggiunti 10 ml di una sospensione con un valore standard di concentrazione delle 
spore (106 spore/ml). Dopo un periodo standard di stanziamento di 1 ora al buio, i 
campioni sono stati lavati per rimuovere le spore non stanziate. I film sono quindi 
stati riposti in compartimenti ed è stato aggiunto il nutrimento. Sono stati lasciati 
per 7 giorni in una incubatrice illuminata rinnovando il nutrimento ogni due giorni. 
Dopo questo periodo i campioni risultavano ricoperti da un manto verde di germogli 
(piante giovani) e la biomassa è stata quantificata misurando la fluorescenza della 
clorofilla ed è stato quantificato il numero di spore per unità di superficie. 
La percentuale di rimozione è stata valutata attraverso la quantificazione della 
biomassa sul campione prima e dopo l’esposizione uno sforzo di taglio causato da 
un flusso di acqua (13Pa). Per il calcolo della percentuale di rimozione è stata 
utilizzata la seguente espressione: 
            
                                         
                 
     
Equazione 5-1 
 Saggi con Balanus amphitrite 5.7.2
I saggi Balanus amphitrite con stati condotti in collaborazione con il gruppo di 
ricerca del Prof. A. Clare presso l’Università di Newcastle. 
Le larve usate per quest’analisi sono state ricavate da colture di balani adulti, lo 
sviluppo allo stadio di cipride impiegava tra i 4 e i 5 giorni. Le cipridi venivano 
raccolte usando una rete da plancton con maglie di 250 µm e conservate a 6 °C 
prima dell’uso per 3 giorni. Per lo stadio di stanziamento sono state aggiunte ad 
ogni campione (film di tipo doppio strato) circa 20 cipridi in una goccia di acqua di 
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mare artificiale posizionata sulla superficie. I campioni sono stati quindi incubati per 
24 e 48 ore a 28 °C al buio, contando poi il numero delle cipridi attaccati alle 
superfici. I campioni di polistirene di controllo sono stati usati per assicurarsi che la 
vitalità delle larve utilizzate fosse compresa in un intervallo accettabile e per 
osservare qualsiasi variazione nei diversi gruppi di cipridi. I risultati sono stati 
espressi come percentuale di stanziamento con intervalli di confidenza del 95% 
secondo la seguente formula: 
               
                                  
                                    
 
 Saggi di adesione proteica 5.7.3
Gli studi di adesione proteica con stati condotti in collaborazione con il gruppo di 
ricerca del Prof. E. Chiellini e della Dott.ssa F. Chiellini presso il Biolab (Università di 
Pisa). 
I saggi di sono stati eseguiti con tre diverse proteine modello: 
- Albumina Sierica Umana (HSA) 70 µg/ml in tampone fosfato salino (PBS) 
0,01M pH 7,4. 
- Complesso di proteine da Siero Bovino (CALF SERUM) diluito allo 0,05% 
(v/v) in tampone fosfato salino (PBS) 0,01M pH 7,4. 
- Albumina Sierica Umana-fluoresceina isotiocianato (HSA-FITC) 70 µg/ml 
in tampone fosfato salino (PBS) 0,01M pH 7,4. 
I film polimerici nel tipo monostrato sono stati disposti in tubi di polipropilene da 
50 ml ed incubati rispettivamente con le soluzioni di HSA e CALF SERUM (2 ml) per 2 
h a 37° C. Il vetro è stato usato come controllo e le soluzioni di proteine sono state 
trattate analogamente ai campioni.  
L’adsorbimento dell’albumina e delle proteine sieriche sui film è stata 
quantificata in modo indiretto misurando la deplezione proteica nelle soluzioni 
incubate mediante il metodo colorimetrico dell’acido bicinconinico.  
I campioni di soluzioni proteiche sono stati piastrati in una piastra multi pozzetto 
da 96 pozzetti in quadruplicato (100 µl). Per la quantificazione delle proteine 
presenti nelle soluzioni è stata preparata una curva di taratura in PBS a 
concentrazioni note di HSA comprese tra 5 e 80 µg/ml. Il reagente di reazione è 
stato aggiunto in pari volume ai campioni e alla taratura, la piastra è stata agitata 
orizzontalmente per 1 minuto prima della successiva incubazione a 37° C per 2 ore. 
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L’assorbanza è stata misurata con un lettore per micro piastre ad una lunghezza 
d’onda di 565 nm. Le letture sono state condotte in triplicato ed i dati presentati 
come valore medio ± deviazione standard.  
Per il saggio qualitativo con Albumina Sierica Umana-fluoresceina isotiocianato i 
film polimerici sono stati disposti in tubi di polipropilene da 50 ml ed incubati con 
una soluzione di HSA-FITC (2 ml) per 2 h a 37° C. Il vetro è stato usato come 
controllo. Per verificare l’adsorbimento proteico della HSA-FITC, i film polimerici 
sono stati osservati con un microscopio rovesciato Nikon Eclipse TE 2000-U (Nikon, 
Japan) equipaggiato di lampada per fluorescenza e di sistema confocale Nikon D 
Eclipse C1. Il fluoroforo FITC è stato eccitato con un laser ad argon ad una lunghezza 
d’onda di 488 nm. 
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